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1Resumen
RESUMEN
En la presente investigación se llevó a cabo la síntesis de BiOX (X =Cl, Br, I)
mediante coprecipitación y por irradiación con microondas en medio acuoso,
modificando parámetros como la temperatura de síntesis, la concentración del
ion haluro y la concentración de EDTA como agente estructurante y retardante
de la reacción, con el propósito de potenciar la actividad fotocatalítica de los
oxihaluros en la reacción de fotooxidación de NO en fase gaseosa.
Los resultados mostraron que la actividad fotocatalítica de diversas fases dentro
del sistema BiOX (X =Cl, Br, I) fue sustancialmente mejorada por el empleo de
condiciones de síntesis específicas, mismas que llevaron a obtener materiales
con alta área superficial, partículas con morfología de microesferas, con baja
recombinación de carga, con un crecimiento preferencial cristalino y con la
presencia de EDTA en la superficie del fotocatalizador. Todos estos factores
contribuyeron positivamente a la obtención de fotocatalizadores con altos
grados de conversión de NO, siendo los materiales BiOI, BiOBr y BiOCl
preparados por coprecipitación los que alcanzaron los valores más altos con 98,
94 y 92%, respectivamente.
Los BiOX sintetizados fueron estables durante la fotooxidación de NO al ser
sometidos a diferentes ciclos fotocatalíticos. Al ser evaluados en condiciones de
alta humedad relativa fueron altamente selectivos al generar como
subproductos de la fotooxidación de NOx principalmente iones nitratos con una
selectividad (S) de 79.5, 98.9 y 98.8% para BiOI, BiOBr y BiOCl,
respectivamente. Mediante el uso de captadores de especies reactivas se
determinó que el ion superóxido (O2ˉ) tiene un papel determinante en la
conversión de NO a nitratos.
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Los BiOX fueron incorporados a matrices de recubrimientos tipo polimérico y
cementante para evaluar su actividad fotocatalítica en la reacción de
fotooxidación de NO. El mejor desempeño fotocatalítico fue obtenido para los
recubrimientos cementantes que utilizaron como material activo BiOBr y BiOCl
con grados de conversión de NO de 25 y 23%, respectivamente.
El BiOI fue incorporado en diferentes formulaciones de recubrimiento
cementante con la finalidad de incrementar su actividad fotocatalítica variando
el tipo de resina, la cantidad de resina en la formulación, la cantidad de
fotocatalizador y la morfología del fotocatalizador. El mayor desempeño
fotocatalítico fue obtenido cuando se eliminó la resina de la formulación de
recubrimiento cementante y se incorporó el BiOI en 1% alcanzando un grado de
conversión de NO del 35%.
Las contribuciones científicas derivadas de esta investigación son:
 La obtención de BiOI con mayor área superficial preparado por síntesis
en medio acuoso.
 La obtención de BiOX con alto grado de conversión de NOx y alta
selectividad.
 La obtención de un recubrimiento cementante fotocatalítico, activo en la
región visible empleando como fotocatalizadores BiOI y BiOBr, con buen
grado de conversión de NOx.
“Cuando rezamos hablamos con Dios,
cuando leemos es Dios quien habla con nosotros”. San Agustín.
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1. INTRODUCCIÓN.
1.1 GENERALIDADES.
Al hablar de contaminación nos referimos a la presencia en aire, agua o suelo
de sustancias que afectan la salud del ser humano, así como su calidad de vida
y el funcionamiento natural de los ecosistemas. La contaminación del medio
ambiente es un problema agudizado por la sobrepoblación en las grandes
ciudades, donde el desarrollo industrial ha llevado a un aumento en el consumo
excesivo de recursos naturales. El crecimiento desordenado de las zonas
urbanas ha generado un aumento en las actividades domésticas, industriales y
de transporte, deteriorando así la calidad del aire por la emanación de gases y
partículas contaminantes.
Entre los contaminantes del aire, los óxidos de nitrógeno (NOx) representan un
problema que demanda especial atención debido a los efectos nocivos que
presentan sobre la salud humana y a su alta contribución a diversos e
importantes problemas ambientales, tales como la formación de ozono
tropostérico y de materia particulada (smog), la eutrofización del agua y la
formación de lluvia ácida1.
Para enfrentar esta situación se han desarrollado una serie de tecnologías tanto
de tipo primario, como la elección de combustibles con bajo contenido en
nitrógeno, así como de tipo secundario, entre las que se puede mencionar a la
SCR (Selective Catalytic Reduction) utilizada para mitigar la concentración de
NOx provenientes del escape de los autos con motor de combustión interna.
Las tecnologías citadas están encaminadas a prevenir la formación de NOx o
bien reducir sus emisiones, sin embargo la eficiencia de estos procesos
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demandan la necesidad de tecnologías complementarias destinadas a disminuir
la concentración acumulada de NOx en la atmósfera. En este sentido, la
fotocatálisis heterogénea constituye una tecnología emergente que puede
contribuir a la resolución de este problema de contaminación.
La fotocatálisis heterogénea consiste en un proceso inducido por irradiación de
energía apropiada para la excitación de un material semiconductor. La etapa
inicial del proceso consiste en la generación de especies hueco-electrón en las
partículas del semiconductor, las cuales pueden migrar a la superficie del
mismo donde pueden interactuar de manera directa o indirecta con sustancias
adsorbidas mediante procesos de óxido-reducción que conducen a la
eliminación de contaminantes circundantes a la vecindad de la superficie del
fotocatalizador.
Debido a su estabilidad ante procesos de fotocorrosión, comúnmente se utilizan
óxidos cerámicos semiconductores como fotocatalizadores para una gran
cantidad de reacciones que incluyen eliminación de sustancias orgánicas y
reducción de metales pesados en medios acuosos, así como de sustancias
contaminantes en estado sólido y gaseoso.
El desarrollo de la presente investigación está enfocado a la purificación del aire
por eliminación de gases tipo NOx a través del proceso de fotocatálisis
heterogénea, empleando los oxihaluros de bismuto BiOX (X= Cl, Br, I) como
fotocatalizadores.
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1.2 GASES TIPO NOX.
El problema de la contaminación ambiental no es reciente, tiene sus inicios
cuando el hombre comenzó a agruparse en comunidades, se incrementó en
forma importante durante la Revolución Industrial y se agravó en el siglo XX con
el uso masivo de los derivados del petróleo para la obtención de energía.
La contaminación del aire debida a gases tipo NOx proviene de actividades
industriales y domésticas, por combustión de plantas generadoras de energía y
por el uso de vehículos automotores. Diversas investigaciones han estimado la
contribución de diferentes fuentes de emisión de NOx, observándose
aproximadamente que un 53% es debido a vehículos automotores y un 42%
está asociado a actividades de tipo industrial y comercial2.
El término NOx es usado para representar a una familia de siete compuestos de
óxidos de nitrógeno (NO, NO2, N2O, N2O2, N2O3, N2O4, N2O5). Sin embargo en
forma más general, el término NOx es aplicado a los óxidos de nitrógeno
gaseosos en su forma de NO, NO2 e incluso N2O, dada su presencia
mayoritaria en las emisiones de gases, así como también a su mayor
contribución a la formación de ozono troposférico, lluvia ácida y smog
fotoquímico. Adicionalmente, el N2O tiene un largo tiempo de vida media en la
atmósfera (100-150 años) con la agravante de que contribuye en un 6% al
efecto invernadero3.
Por lo anterior organizaciones internacionales como la OMS (Organización
Mundial de la Salud) y regulatorias como la EPA (Environmental Protection
Agency) y AEMA (Agencia Europea del Medio Ambiente) han enfocado sus
esfuerzos a establecer normativas cada vez más estrictas para el control de las
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emisiones al medio ambiente, asimismo han buscado el mejoramiento de
procesos de combustión y el desarrollo de nuevas tecnologías que permitan
controlar dichas emisiones4.
Para la reducción y control de las emisiones de NOx en la atmósfera se han
desarrollado tecnologías que aplicadas a los procesos de combustión interna o
externa, permiten trabajar en dos líneas o subdivisiones: a) la prevención con
métodos denominados primarios o de pre-combustión, que buscan disminuir las
cantidades de NOx generadas en el proceso de combustión y b) el control, con
métodos denominados secundarios o de post-combustión, que buscan disminuir
la concentración de los NOx que han sido emitidos durante la combustión5.
Aun y cuando las directrices establecidas por los organismos internacionales
para la reducción en las emisiones de NOx al medio ambiente ha presentado
resultados positivos de acuerdo a lo reportado por la EPA y la AEMA, es
importante hacer notar que dicha reducción no representa un impacto suficiente
en los niveles de concentración de NOx ya presentes en el medio ambiente.
Reportes de sistemas de monitoreo ambiental, por ejemplo, informan que en
ciudades con alta densidad de población la concentración de gases tipo NOx
está por encima de los límites establecidos por la legislación de los Estados
Unidos de Norteamérica y la Unión Europea6-7.
En base al Acuerdo de París 2015, se estima que la reducción de emisiones
sea de un 20% para 2020, 40% para 2030 y hasta 80-95% para el año 2050,
buscando disminuir las concentraciones de los contaminantes a niveles que
permitan tener condiciones ambientales saludables para los humanos y los
ecosistemas en general8. Mientras esta condición de reducción y control de
emisiones es alcanzada, es importante el desarrollo de tecnologías secundarias
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que contribuyan con la eliminación de los contaminantes que ya han sido
emitidos a la atmósfera9.
En este campo de investigación es donde la fotocatálisis heterogénea puede
ofrecer una importante contribución, tanto para la eliminación de NOx, como
para la degradación de compuestos orgánicos volátiles, u otros contaminantes
en aire, agua y suelos10-12.
1.3 FOTOCATÁLISIS HETEROGÉNEA.
La fotocatálisis heterogénea fue descubierta por Honda y Fujishima al
descomponer la molécula de agua electroquímicamente por acción de TiO2 bajo
radiación ultravioleta13. La fotocatálisis heterogénea es un proceso en el cual se
busca acelerar o retardar la velocidad de una reacción química, utilizando un
material semiconductor llamado fotocatalizador que es activado por radiación
con energía apropiada.
El proceso de fotocatálisis heterogénea se lleva a cabo en presencia de tres
componentes principales:
1) un material semiconductor.
2) un fotón, proveniente de una fuente de radiación artificial o natural.
3) un agente fuertemente oxidante o reductor generado en el proceso.
Durante el proceso de fotocatálisis (Figura 1.1), fotones con energía igual o
mayor a la de la banda de energía prohibida del semiconductor, inciden sobre el
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fotocatalizador promoviendo la migración de electrones de su banda de valencia
a su banda de conducción, dando lugar así a la formación de pares hueco-
electrón. Las cargas formadas pueden migrar por separado a la superficie del
fotocatalizador, donde pueden participar en transferencias electrónicas con
sustancias que han sido previamente adsorbidas, llevándose así a cabo
reacciones de óxido reducción que permiten la eliminación del contaminante.
Figura 1.1. Representación esquemática de la excitación de un semiconductor por
radiación h > Eg para el inicio del proceso fotocatalítico.
Aplicando el proceso de fotocatálisis a la eliminación de gases tipo NOx, el
mecanismo de fotooxidación se puede llevar a cabo a través de la reacción de
los gases contaminantes con los radicales hidroxilo y superóxido generados
durante la activación del semiconductor (SC), de acuerdo a la serie de
reacciones químicas representadas por las ecuaciones 1-714-15.
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SC+ hv  SC (e¯BC) + SC (h+BV) (ec. 1)
SC (e¯BC) + O2  O2¯ +  SC (ec. 2)
SC (h+BV) + H2O  OH + H+ + SC (ec. 3)
NO + OH HNO2 (ec. 4)
HNO2 +  OH NO2 +H2O (ec. 5)
NO2 +  OH NO3¯ + H+ (ec. 6)
NO + O2¯  NO3¯ (ec. 7)
Diversos materiales semiconductores han sido estudiados como
fotocatalizadores, siendo el TiO2 el material más ampliamente estudiado debido
a su bajo costo de producción, su alta actividad fotocatalítica, su estabilidad
química y su baja toxicidad16. En el campo de la eliminación de gases tipo NOx
de la atmósfera las investigaciones desarrolladas se han centrado en el uso de
TiO2 como fotocatalizador. Dichas investigaciones han dado como resultado el
desarrollo de tecnologías patentadas, principalmente en Asia y Europa15,17, en
las cuales el TiO2 ha sido incluido en cementos, losetas, recubrimientos y/o
asfaltos. Estos productos al ser aplicados en las construcciones y recibir la
radiación solar llevan a cabo la eliminación in situ de gases tipo NOx de la
atmósfera18-22.
Si bien ya existen en el mercado productos y tecnologías aplicadas a la
eliminación de NOx, éstas siguen siendo susceptibles de ser mejoradas. Por
ejemplo, el TiO2 tiene la limitante de ser activado con radiación de la región
ultravioleta, es decir sólo utiliza un 6.4% de la energía total comprendida del
espectro solar, quedando aún la oportunidad de aprovechar la radiación visible
que abarca un 48% del total de radiación solar emitida23. Aunado a esto, el
porcentaje de eliminación de NOx promedio de las tecnologías actuales varía
desde un 31 hasta un 50% para materiales de construcción que contienen TiO2
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como material activo22,24. Por lo anterior, el reto actual es la síntesis de nuevos
fotocatalizadores, alternativos al TiO2, que presenten actividad en la región
visible del espectro solar y mayores grados de conversión del contaminante
NOx a productos inocuos.
1.4 OXIHALUROS DE BISMUTO, BiOX (X= Cl, Br, I ).
1.4.1 ANTECEDENTES.
Actualmente los fotocatalizadores han encontrado un amplio campo de
desarrollo en procesos de descontaminación de aguas residuales, en la
purificación del aire, y en la producción de energía limpia a través de la
separación del agua en H2 y O2. Los fotocatalizadores estudiados incluyen
óxidos, nitruros, sulfuros, destacando entre todos ellos el TiO2 en su forma
cristalina de anatasa25.
Dentro de los óxidos estudiados con alta actividad fotocatalítica alternos al TiO2
se han reportado los que contienen bismuto, tales como Bi2O3, Bi2WO6,
Bi24Al2O39, etc. Lo anterior se explica debido a la estructura electrónica del
bismuto en el que los orbítales 6s están dispersados, lo que incrementa la
movilidad de las cargas fotogeneradas26.
Por lo anterior se ha considerado a los compuestos con bismuto como buenos
candidatos a presentar una actividad fotocatalítica, lo que ha llevado al estudio
de semiconductores como los oxihaluros de bismuto BiOX (X= Cl, Br, I).
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Los oxihaluros de bismuto BiOX (X= Cl, Br, I) cristalizan en una fase tetragonal
con grupo espacial P4/nmm, con un arreglo estructural laminar formado por
capas de (Bi2O2)2+ intercaladas entre capas de átomos de halógeno (Figura
1.2). Los fuertes enlaces intra-capa en las placas de (Bi2O2)2+ y la débil unión
extra-capa por enlaces Van der Waals entre la estructura laminar le confiere a
estos materiales excelentes propiedades físicas y químicas con amplia
aplicación en fotocatálisis, cosméticos, celdas solares y equipos
fotoelectroquímicos27-29.
Figura 1.2. Modelo de: a) estructura cristalina para BiOX, b) plano cristalino (001) y c) plano
cristalino (110) donde Bi3+, O2- y X- están representados por esferas azules, rojas y naranjas
respectivamente.
En el área de fotocatálisis, los semiconductores de la familia BiOX (X= Cl, Br, I)
han mostrado un amplio potencial de aplicación para la degradación de
contaminantes orgánicos en medio acuoso, al presentar un mejor desempeño
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en el proceso fotocatalítico que el TiO2 (Degusa P25) al emplear radiación de la
región visible30.
Es importante resaltar que los trabajos desarrollados con oxihaluros en el área
de fotocatálisis han sido principalmente enfocados en la degradación de
contaminantes en solución. De hecho, durante la búsqueda bibliográfica, sólo
se encontraron dos artículos que tratan de la eliminación de NO utilizando
BiOBr como fotocatalizador31-32. Posteriormente, al inicio de este proyecto se
reportó el empleo de BiOX como fotocatalizador en la fotoxidación de gases tipo
NOx, con bajos grados de conversión (2.5-21.3%)33, mismos que se
incrementaron hasta un 60% en publicaciones más recientes34. Las Tablas 1.1
a 1.3 muestran un resumen de algunos trabajos reportados sobre oxihaluros de
bismuto para la degradación de diferentes contaminantes, siendo los oxihaluros
de bismuto sintetizados principalmente por métodos de hidrólisis, coprecitación,
hidrotermal y solvotermal. En particular, han sido resaltados en amarillo los
trabajos relacionados con su aplicación en la remoción de gases NOx.
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Tabla 1.1. Actividad fotocatalítica reportada de BiOX (X= Cl, Br, I) sintetizado por hidrólisis (H) y
coprecitación (COP).
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Tabla 1.2. Actividad fotocatalítica reportada de BiOX (X= Cl, Br, I) sintetizado por hidrotermal
(HT) y solvotermal (ST).
oxihaluro método
Síntesis
morfología /
BET m2g-1
Actividad fotocatalítica
Ref.
medio
T°C /
trxn
%
conversión
tirrad
h
contaminante
BiOBr
COP
agua
/HNO3
25
nanoplacas /
1.5
13
0.17
h
óxido nítrico
(NO) 31
HT etilenglicol
180 /
12 h
microesferas /
21.1
45
BiOBr
HT etilenglicol
180 /
12 h
nanoplacas /
8.2
29.5
0.67
h
óxido nítrico
(NO) 32
BiOBr-GO
nanoplacas /
12.4
40.3
BiOI ST
etilenglicol
/ (C6Mim)I
160 /
6 h
microesferas /
28.93
40.0
0.7
h
rodamina B
(RhB) 42
etilenglicol
160 /
24 h
microesferas /
58.23
99.6
BiOI ST etilenglicol
126 /
18 h
microesferas /
59.0
61.1 1 h ácido cafeíco 43
BiOBr HT
agua /
HNO3 /
CTAB
140 /
24 h
nanoplacas /
5.87
56 1 h RhB 44
BiOCl ST
manitol /
etilenglicol
140 /
24 h
nanoláminas /
35.2
97.4
0.4
h
RhB 45
BiOI ST etilenglicol
160 /
12 h
microesferas 60.0 1 h
óxido nítrico
(NO) 34
BiOCl HT
HNO3 2M /
Cl-PAM
150/4h
nanoláminas /
10.4
95.0 1 h MO 46
BiOBr ST
etanol
160/8h
nanoplacas /
5.6
80.6
3 h MO 47etilenglicol
microflores /
10.3
92.9
glicerol
microflores
/18.4
99.9
BiOI
HT Agua
160/
12h
nanoplacas /
2.21
5.0
0.67
h
As(III) 48
ST
etanol
microflores /
8.59
23
etilenglicol
microesferas /
55.2
85.0
glicerol
nanoláminas
aglom. / 70.38
96.6
16
Capítulo 1
Tabla 1.3. Actividad fotocatalítica reportada de BiOX (X= Cl, Br, I) sintetizado por irradiación con
microondas.
oxihaluro
Síntesis morfología /
BET m2g-1
Actividad fotocatalítica
Ref.
medio T°C / trxn % conversión tirrad contaminante
BiOBr
etilenglicol
90 / 0.5
h
nanoplacas
50.0
1 h MO 49
BiOBr-GO 95.0
BiOI
manitol / agua
110 / 0.5
h
microflores
35.7
2 h CrVI 50BiOBr 95.2
BiOCl 57.1
BiOBr
etilenglicol
/PVP
160 / 0.3
h
microflores /
15.6
52.0
2 h p-nitrofenol 51
Ag/AgBr
/BiOBr
microesferas
/ 21.3
95.0
BiOCl etilenglicol
/PVP
170 / 0.5
h
microflores
22
1.7h RhB 52
Ag-BiOCl 99
BiOCl-Eu
agua /PVA
70 / 0.25
h
microflores 99.5
1.7h
RhB 53BiOBr-Eu 0.5h
BiOI-Eu 0.17 h
BiOBr
etilenglicol
140 /
0.17 h
microesferas
67
6 h ciprofloxacin 54BiOBr-
gC3N4
85
BiOCl manitol / agua 160 / 1 h
nanoplacas /
10.6
98.9 3.5 h RhB 55
BiOBr
etilenglicol
/etanol
/polietilenglicol
140 /
0.17 h
microesferas
/ 25.8
98.0 4 h ácido tartárico 56
BiOBr
etilenglicol /
PVP
160 / 0.4
h
microesferas
/ 41.04
99.0 1 h RhB 57
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1.4.2 ESTADO DEL ARTE.
Uno de los requisitos que un material debe cumplir para ser utilizado como
fotocatalizador es el presentar una alta eficiencia en el proceso de separación
de las cargas (huecos y electrones). En general este punto busca cumplirse a
través de:
a) dopado del material.
b) formación de una heterounión.
c) disminución del tamaño de partícula.
d) materiales con caras cristalinas polares expuestas.
Para los oxihaluros de bismuto BiOX se ha reportado el dopado con iones
lantánidos y otros iones metálicos como Al2+, Zn2+, Mn2+, etc., así como el
dopado con C y N. Adicionalmente se han reportado heterouniones con WO3,
BiVO4, TiO2, ZnO, Bi2MoO6, entre otros58.
La formación de BiOX es cinética y termodinámicamente favorable pudiendo ser
obtenido el oxihaluro correspondiente a través de un simple proceso de
hidrólisis del haluro de bismuto BiX3 o en medio acuoso partiendo de sales que
contengan iones Bi3+ y Xˉ,  lo que afecta el proceso de nucleación y favorece el
crecimiento de las partículas de BiOX26,35-36. Lo anterior dificulta el control del
tamaño de partícula, principalmente para la síntesis en medio acuoso lo que
puede ser confirmado por los bajos valores de área superficial obtenidos para
los materiales listados en las Tablas 1.1-1.3.
El incremento en los valores de área superficial para BiOX sintetizados por
coprecipitación en medio acuoso se ha llevado a cabo través de la modificación
del pH del medio de reacción. De acuerdo a la revisión de los trabajos
publicados (Tabla 1.1), cuando la síntesis se lleva a cabo en pH ácido (menor a
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3) se favorece la obtención de materiales con microestructura de placas. Al
incrementar el pH a valores mayores a 4 se observa un cambio en la
morfología, obteniéndose nanoplacas que se ensamblan formando microesferas
o microestructuras tipo flor. Lo anterior es atribuido a que el bismuto en solución
se encuentra como ion BiO+, con una gran afinidad por los aniones. Cuando el
pH es mayor a 4 se tiene una mayor presencia de iones hidroxilo (OHˉ) mismos
que pueden interactuar con el catión BiO+, permitiendo que la precipitación se
efectúe de manera más lenta y controlada por lo cual el proceso de nucleación
se ve favorecido limitando el crecimiento de las partículas. Adicionalmente en
publicaciones más recientes se ha buscado el control de la nucleación y
crecimiento a través del empleo de la mezcla de soluciones acuosas y
soluciones con solventes como etilenglicol y glicerol, los cuales debido a la
presencia en su molécula de grupos funcionales hidroxilo (-OH) interactúan con
el ion BiO+, obteniéndose materiales con menor tamaño de partícula y por lo
tanto con mayor área superficial41.
La síntesis de BiOX por el método de coprecitación, en medio acuoso o
utilizando solventes, ha proveído materiales con menor tamaño de partícula que
presentan mayor actividad fotocatalítica para la degradación de contaminantes
orgánicos o la eliminación de metales pesados en agua. Sin embargo, la
aplicación de los BiOX para purificación de aire por eliminación de gases tipo
NOx ha sido escasamente estudiada y los reportes previos indican que para
materiales sintetizados por coprecipitación (Tabla 1.1) los grados de conversión
obtenidos para la fotooxidación de NO son bajos (<42%).
Por lo anterior y como puede ser observado en la Tabla 1.2, parte de las
investigaciones para la obtención de BiOX en tamaño nanométrico están
encaminadas al empleo de solventes de alta viscosidad. El medio de reacción
de alta viscosidad retarda el proceso de nucleación y crecimiento, lo que
requiere el empleo de altas temperaturas y usualmente largos tiempos de
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reacción (hasta 24 h) para sintetizar oxihaluros que a través de la reducción de
su tamaño de partícula potencien su actividad fotocatalítica.
Los solventes como glicoles o alcoholes empleados en la síntesis hidrotermal y
solvotermal de BiOX, además de caracterizarse por tener alta viscosidad,
contienen en su molécula grupos funcionales -OH. Como se mencionó
anteriormente, la presencia de este grupo funcional interactúa con el ion BiO+ lo
que favorece la etapa de nucleación, la cual en adición a una alta viscosidad del
medio de reacción retarda la etapa de crecimiento de los núcleos  logrando así
la obtención de materiales con menor tamaño de partícula y mayor área
superficial (hasta 70 m2g-1)48.
Los BiOX sintetizados por ruta hidrotermal o solvotermal con glicoles y
alcoholes han presentado alta actividad fotocatalítica para la degradación de
contaminantes en medio acuoso, sin embargo, en fase gas para la
fotooxidación de NO la actividad fotocatalítica reportada sigue siendo baja
<60%34.
Para disminuir los tiempos de reacción de síntesis recientemente se ha
empleado la irradiación con microondas (Tabla 1.3), la cual presenta la ventaja
de optimizar la energía proveída por este tipo de radiación para el incremento
de temperatura. Adicionalmente, al emplear un medio de agitación adecuado,
se lleva a cabo un calentamiento homogéneo sin presentar gradientes de
temperatura dentro del medio de reacción, lo que permite realizar una síntesis
en cuestión de minutos. Los BiOX obtenidos a través de esta metodología en su
mayoría son materiales dopados, presentan alta actividad fotocatalítica para la
degradación de contaminantes orgánicos en agua49-57, sin existir aún aplicación
de estos materiales para purificación de gases tipo NOx.
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Es importante resaltar que el calentamiento por conducción empleado
tradicionalmente en síntesis química toma largos tiempo para alcanzar el
equilibrio térmico y llevar a cabo las trasformaciones químicas necesarias para
la obtención del material requerido. En contraste, la irradiación con microondas
presenta la ventaja de transferir su energía directamente al medio de reacción a
través de la rotación de dipolos o por conducción iónica, lo que se traduce en un
supercalentamiento y un instantáneo incremento de la temperatura. El
calentamiento homogéneo favorece que la reacción se lleve a cabo en un corto
tiempo debido a la eficiencia energética del proceso59. De igual forma el
proceso de enfriamiento del sistema se lleva a cabo en forma rápida. Al detener
la irradiación con microondas, se detienen la transferencia de energía y el
sistema puede ser enfriado rápidamente con el empleo de aire comprimido60.
Hasta este punto es importante resaltar la escasa literatura reportada para BiOX
y otros óxidos en la eliminación fotocatalítica de gases tipo NOx. En general, los
grados de conversión obtenidos para los diferentes materiales en su forma pura
suelen ser bajos <60% y se reportan valores entre 70 y 80% para materiales
dopados o heteroestructuras que suelen requerir procedimientos de síntesis
complicados61-79. La Tabla 1.4 muestra un resumen de materiales estudiados,
como polvo policristalino, para la fotooxidación de gases tipo NOx.
Adicionalmente, la literatura sobre la aplicación de BiOX y otros
fotocatalizadores en materiales de construcción para la purificación de aire es
nula. Los trabajos reportados en este tema corresponden a materiales base
TiO2 dopado o heterouniones para activar el material en presencia de luz
visible80-82.
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Tabla 1.4. Materiales reportados con actividad fotocatalítica para fotooxidación de NO en
presencia de luz visible.
Fotocatalizador
Grado de
conversión
NO,%
BET
m2g-1
Eg
eV
morfología
Ref.
Fe(III)-(BiO)2CO3 44 58.0 - microflores 61
Bi/g-C3N4 61 - 2.69 nanopartículas esféricas 62
Ag−SrTiO3 35 - - nanocubos 63
N-Bi2O2CO3 30 17.1 3.09 nanoláminas 64
Ag-(BiO)2CO3 53 45.6 microflores 65
C3N4/GO aerogel 50 nanopartículas semiesfericas 66
Bi−Bi2MoO6 68 84 microesferas 67
Pt/WO3-zeolita 80 - nanopartículas semiesfericas 68
Bi2O2CO3/g-C3N4 35 27 - nanoplacas 69
Ag/g-C3N4 45 38.4 - nanoláminas 70
Bi2WO6/grafeno 65 - 2.56 nanoláminas ensambladas 71
g-C3N4-BiVO4 39 - 2.40 hojas 72
α-Fe2O3 17 5.1 2.10 nanopartículas semiesféricas 73
g-C3N4/Al2O3 77 36 2.84 nanoláminas 74
Bi2O2CO3 35 36.1 3.14 microesferas 75
BiVO4 51 - 2.37 microesferas 76
Bi2O3 35 6.23 2.72 nanopartículas semiesféricas 77
(BiO)2CO3/BiOI 51 34.0 2.20 microflores 78
BiOCl0.5Br0.5 57 9.34 2.83 microflores 79
Con base a lo antes mencionado, el presente trabajo está orientado al estudio
de la síntesis de BiOX (X= Cl, Br, I), por irradiación con microondas y
coprecipitación, empleando como agente estructurante la sal disódica del ácido
etilendiaminotetraacético (EDTA).
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La molécula de EDTA contiene 4 grupos funcionales hidroxilo (-OH), que
pueden interactuar con el ion BiO+ para controlar la nucleación y crecimiento de
las partículas de BiOX con el propósito de obtener un material con mayor área
superficial. En la literatura se ha reportado el empleo de EDTA en la síntesis de
materiales como BiVO4 y Bi2MoO6, en las cuales se reporta como principal
efecto la disminución del tamaño de partícula de los materiales preparados en
presencia del agente quelante. En el caso particular del BiVO4 se ha
determinado el crecimiento preferencial de las partículas en una dirección
cristalina específica83-84.
La presente investigación se centrará en el estudio del efecto de los cambios en
las condiciones de reacción (temperatura, concentraciones de haluro KX y
EDTA) sobre la actividad fotocatalítica de BiOX (X= Cl, Br, I) en la fotooxidación
de gases tipo NOx.
1.5 HIPÓTESIS.
La actividad fotocatalítica de BiOX (X= Cl, Br, I) puede ser potenciada mediante
una variación de las condiciones de síntesis que incluye la presencia de EDTA
como agente estructurante y retardante de la reacción de formación, de tal
manera que tengan aplicación en la reacción de fotooxidación de NOx para el
desarrollo de recubrimientos poliméricos y/o cementantes.
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1.6 OBJETIVOS.
1.6.1 OBJETIVO GENERAL.
Sintetizar oxihaluros de bismuto BiOX (X= Cl, Br, I) a través de una ruta de
síntesis que permita potenciar su actividad fotocatalítica para la eliminación
fotooxidativa de gases tipo NOx.
1.6.2 OBJETIVOS PARTICULARES.
1. Sintetizar los oxihaluros de bismuto BiOX (X= Cl, Br, I) por irradiación
con microondas y coprecipitación en presencia de EDTA como agente
estructurante, variando la temperatura y las concentraciones de la sal
precursora de ion haluro (KX) y de EDTA.
2. Caracterizar las propiedades estructurales, morfológicas, texturales y
ópticas de los óxidos sintetizados.
3. Evaluar la actividad fotocatalítica de los óxidos sintetizados en forma de
polvo policristalino para la reacción de fotooxidación de NO gaseoso bajo
la acción de radiación visible y UV-visible.
4. Estudiar la transformación del gas contaminante (NO) a productos
inocuos (iones nitrito y nitratos).
5. Proponer un mecanismo de reacción para la fotooxidación de NO en
presencia de BiOX como fotocatalizador.
6. Evaluar la actividad fotocatalítica de los óxidos sintetizados al ser
incorporados a formulaciones de recubrimientos tipo polimérico y
cementante para la reacción de fotooxidación de NO bajo la acción de
radiación visible y UV-visible.
“…y todo lo que hagan, háganlo con amor.” 1 Co 16:14
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2. EXPERIMENTAL.
2.1 SÍNTESIS DE BiOX.
La preparación de los oxihaluros de bismuto BiOX (X= Cl, Br, I) se llevó a cabo
por dos metodologías: a) síntesis por irradiación con microondas y b) síntesis
por coprecipitación, requiriendo en ambos casos para la preparación de los
compuestos las siguientes soluciones:
1. Bi(NO3)3·5H2O 0.1 M utilizando como solvente una solución al 9% en
volumen de ácido acético en agua desionizada.
2. Solución 0.1 M de la sal precursora del ion haluro (KCl, KBr o KI) en agua
desionizada.
3. Solución 0.1 M de la sal dihidrato-disódica del ácido etilendiaminotetraacético
(C10H14N2O8Na2∙2H2O, EDTA) en agua desionizada.
Los procedimientos detallados para la síntesis son descritos a continuación.
2.1.1 BiOI Y BiOBr.
a) SÍNTESIS POR IRRADIACIÓN CON MICROONDAS.
La síntesis de BiOI y BiOBr por microondas fue realizada mediante dos
procedimientos, mismos que fueron identificados como primer y segunda serie,
donde la principal diferencia fue la relación estequiométrica utilizada entre los
iones Bi3+ y el haluro Xˉ correspondiente. Para la primer serie de experimentos,
5 mL de la solución precursora de ion bismuto se transfirieron a un vial de vidrio
de 30 mL, al cual posteriormente se le añadieron 1, 2 y 4 mL de la solución de
EDTA. El volumen de la solución de agente quelante añadida fue la
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teóricamente necesaria para acomplejar el 20, 40 y 80% del  ion bismuto en
solución. Finalmente se agregaron 5 mL de la solución de la sal del haluro
correspondiente (KI o KBr). El vial fue cerrado herméticamente e introducido a
la cámara del reactor de microondas Monowave (Anton Paar). El tratamiento
térmico con irradiación de microondas, mostrado en forma gráfica en la Figura
2.1, consistió en una rampa de calentamiento desde 25°C hasta la temperatura
de síntesis en cada caso (110, 130 y 150°C) en un tiempo de 3 minutos
(~0.5°C/s), seguido de un calentamiento a temperatura constante durante 5
minutos y un posterior enfriamiento con aire comprimido. Durante todo el tiempo
de síntesis se mantuvo el sistema en agitación constante a 600 rpm. Al finalizar
el procedimiento, el sólido fue separado por filtración y lavado con agua
desionizada. El filtrado y los lavados se almacenaron para determinar el
contenido de carbón orgánico total (TOC) en cada fase. El sólido se secó en
una estufa a 70°C durante 12 h. Los diferentes materiales preparados se
identificaron como MXT-YY, siendo M indicativo de la síntesis por microondas,
X el haluro correspondiente en la síntesis, T la temperatura de reacción y YY el
porcentaje de EDTA utilizado en cada síntesis.
Para la segunda serie de experimentos se colocaron 10 mL de la solución de
nitrato de bismuto en un vial de vidrio de 30 mL, posteriormente se añadieron 2,
4, 6 y 8 mL de la solución de EDTA, cantidades necesarias para obtener un 20,
40, 60 y 80% del acomplejamiento teórico del bismuto en solución. Partiendo de
la suposición de la completa formación del complejo Bi-EDTA, los iones Bi3+
libres en solución se hicieron reaccionar estequiométricamente con el haluro
correspondiente (Iˉ o Brˉ) mediante la adición de 8, 6, 4 y 2 mL de la solución de
KI o KBr en cada caso. El vial se cerró herméticamente y se introdujo a la
cámara del reactor de microondas. El tratamiento térmico aplicado fue igual al
anteriormente descrito para la primera serie de experimentos. Los materiales
sintetizados se separaron por filtración y se lavaron 5 veces con agua
desionizada para posteriormente secarse en una estufa a una temperatura de
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70°C durante 12 horas. Las muestras se identificaron como MXYY-ZZ, donde
ZZ indica los mililitros de la solución de haluro añadidos para la síntesis de la
muestra en cuestión.
Figura 2.1. Seguimiento de parámetros de reacción en la síntesis por microondas de BiOX.
La reacción de formación de BiOI y BiOBr fue seguida a través de una cámara
digital integrada al reactor monowave. La adquisición de imágenes fotográficas
se realizó a diferentes tiempos, en base a la observación de cambios de
coloración en el medio de reacción.
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b) SÍNTESIS POR COPRECIPITACIÓN.
Adicionalmente se prepararon muestras de composiciones selectas de BiOI y
BiOBr a temperatura ambiente por el método de coprecipitación. En ausencia
de EDTA, 100 mL de la solución precursora de iones bismuto fueron
transferidos a un vaso de precipitado de 300 mL y mantenidos en agitación
magnética a 700 rpm. Posteriormente se añadió gota a gota la solución de la sal
del haluro correspondiente (Iˉ o Brˉ) y se mantuvo en agitación constante
durante 1 h. El precipitado fue separado por filtración, lavado 5 veces con agua
desionizada y secado en una estufa a 70°C durante 12 horas.
Para las muestras preparadas con EDTA, 100 mL de la solución de nitrato de
bismuto se transfirieron a un vaso de precipitado de 300 mL, se  añadieron 40 y
60 mL de la solución de EDTA para la síntesis de BiOI y BiOBr,
respectivamente. Durante la adición la solución se mantuvo en agitación
magnética a 700 rpm, misma que se mantuvo 30 minutos adicionales luego de
terminar de añadir la correspondiente solución de EDTA. Transcurrido este
tiempo, se agregó gota a gota la solución del haluro (60 ml KI y 40 mL KBr) y se
mantuvo la agitación durante 24 h. Al finalizar el tiempo de agitación el
precipitado se separó por filtración, se lavó 5 veces con agua desionizada y se
secó a 70°C durante 12 h.
Las Tablas 2.1 y 2.2 resumen las condiciones de síntesis de BiOI y BiOBr
respectivamente e incluyen la simbología de identificación de las diferentes
muestras preparadas.
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Tabla 2.1. Condiciones de síntesis e identificación de las muestras de BiOI.
Etiqueta Método T °C % EDTA mL Bi3+ mL Iˉ
mL
EDTA
P
ri
m
e
ra
se
ri
e
MI 110-00
microondas 110
0 5 5 0
MI 110-20 20 5 5 1
MI 110-40 40 5 5 2
MI 110-80 80 5 5 4
MI 130-00
microondas 130
0 5 5 0
MI 130-20 20 5 5 1
MI 130-40 40 5 5 2
MI 130-80 80 5 5 4
MI 150-00
microondas 150
0 5 5 0
MI 150-20 20 5 5 1
MI 150-40 40 5 5 2
MI 150-80 80 5 5 4
S
e
g
u
n
d
a
 s
e
ri
e
MI 00-10
microondas 110
0 10 10 0
MI 20-08 20 10 8 2
MI 40-06 40 10 6 4
MI 60-04 60 10 4 6
MI 80-02 80 10 2 8
CI -00
coprecipitación 25
0 100 100 0
CI -40 20 100 60 40
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Tabla 2.2. Condiciones de síntesis e identificación de las muestras de BiOBr.
Etiqueta Método T °C % EDTA mL Bi3+ mL Brˉ mL EDTA
P
ri
m
e
ra
 s
e
ri
e
MBr110-00
microondas 110
0 5 5 0
MBr110-20 20 5 5 1
MBr110-40 40 5 5 2
MBr110-80 80 5 5 4
MBr130-00
microondas 130
0 5 5 0
MBr130-20 20 5 5 1
MBr130-40 40 5 5 2
MBr130-80 80 5 5 4
MBr150-00
microondas 150
0 5 5 0
MBr150-20 20 5 5 1
MBr150-40 40 5 5 2
MBr150-80 80 5 5 4
S
e
g
u
n
d
a
 s
e
ri
e
MBr00-10
microondas 110
0 10 10 0
MBr20-08 20 10 8 2
MBr40-06 40 10 6 4
MBr60-04 60 10 4 6
MBr80-02 80 10 2 8
CBr-00
coprecipitación 25
0 100 100 0
CBr-60 20 100 40 60
C) MEDICIÓN DE CARBONO ORGÁNICO TOTAL (TOC).
El filtrado y el agua de los lavados de la primer serie de experimentos de BiOI
sintetizado a 110 °C se analizaron para determinar su TOC. Este análisis
permitió definir el número de lavados requeridos para eliminar o disminuir a un
valor mínimo la cantidad de materia orgánica adsorbida en la superficie del
fotocatalizador.  En el caso del filtrado se tomó una alícuota de 1 mL y se aforó
a 100 mL con la finalidad de que la lectura de TOC estuviera dentro del rango
de concentración de la curva de calibración. Los lavados subsecuentes fueron
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realizados utilizando 100 mL de agua desionizada y analizados por TOC, con la
finalidad de seguir la evolución del contenido de carbono total removido durante
el proceso de lavado. La medición de TOC se llevó a cabo en un equipo VSCN
Shimadzu.
2.1.2 BiOCl.
a) SÍNTESIS POR IRRADIACIÓN CON  MICROONDAS.
En base a la experiencia obtenida durante la síntesis de BiOI y BiOBr, para la
preparación de BiOCl se aplicó un diseño experimental con la finalidad de
explorar otras condiciones de temperatura y % EDTA que permitieran obtener
BiOCl con propiedades fisicoquímicas óptimas para potenciar su actividad
fotocatalítica. Se utilizó un diseño factorial del tipo 3n (n=2), siendo la
temperatura y concentración de EDTA los factores variables, mientras que
como superficie de respuesta se utilizó el porcentaje de degradación
fotocatalítica de óxido nítrico (NO). La Tabla 2.3 muestra la identificación de las
muestras de BiOCl así como las condiciones experimentales obtenidas con el
programa MODDE 7. La secuencia de los experimentos se realizó en el orden
aleatorio indicado por el programa con la finalidad de minimizar errores
experimentales. El procedimiento para la preparación de BiOCl siguió el mismo
protocolo utilizado para la síntesis de la segunda serie de experimentos de BiOI
y BiOBr.
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Tabla 2.3. Identificación y condiciones experimentales para la síntesis de BiOCl.
Etiqueta T °C % EDTA
MCl-1 100 20
MCl-2 150 20
MCl-3 100 80
MCl-4 150 80
MCl-5 90 50
MCl-6 160 50
MCl-7 125 8
MCl-8 125 92
MCl-9 125 50
MCl-10 125 50
MCl-11 125 50
b) SÍNTESIS POR COPRECIPITACIÓN.
De igual forma el BiOCl fue preparado por coprecipitación en ausencia y
presencia de EDTA siguiendo el mismo procedimiento descrito para BiOI y
BiOBr, utilizando en este caso KCl como sal precursora de iones cloruro.  Para
la síntesis en presencia de EDTA se utilizaron 80 mL de la solución del agente
quelante, cantidad teórica necesaria para acomplejar el 80% del ion bismuto
añadido. El resto del bismuto libre en solución fue hecho reaccionar con 20 mL
de la solución acuosa de KCl. Las muestras fueron identificadas como CCl-00 y
CCl-80.
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2.2 CARACTERIZACIÓN.
2.2.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS-X EN POLVOS (DRX).
Para confirmar la formación de las fases cristalinas de BiOI, BiOBr y BiOCl las
muestras sintetizadas fueron analizadas por difracción de rayos-X en polvo.
Para este propósito se utilizó un difractómetro Bruker D8 Advance con radiación
Cu K, =1.5418 Å, operado a 40 kV y una corriente de 30 mA. El difractograma
fue obtenido realizando un barrido de 5-70° en 2 para BiOI y en un intervalo de
10-70° para BiOBr y BiOCl, utilizando un tamaño de paso de 0.05° y un tiempo
de paso de 1 segundo.
2.2.2 ESPECTROSCOPÍA DE INFRARROJO (FTIR).
Con la finalidad de detectar la presencia de materia orgánica proveniente del
EDTA en la superficie de las muestras sintetizadas de BiOX, muestras selectas
fueron analizadas en un espectrofotómetro de infrarrojo FTIR Affinity-1S de
Shimadzu. El material en polvo se colocó en el ATR y se realizó un barrido en
un intervalo de número de onda de 450- 4000 cm-1.
2.2.3 ESPECTROSCOPÍA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS-X
(XPS).
Para el análisis de XPS se utilizó un espectrómetro K-Alpha Surface Analysis de
Thermo Scientific. Las muestras fueron prensadas y colocadas en una cámara
de ultra alto vacío durante 24h. Posteriormente se realizó un escaneo general
para determinar los elementos presentes en la muestra, seguido de la obtención
de los espectros de alta resolución de los elementos de interés.
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2.2.4 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM).
La morfología de las diferentes muestras de BiOX fue evaluada por microscopía
electrónica de barrido (SEM). Las muestras fueron colocadas en una cinta de
doble cara de grafito, la cual se adhirió a un portamuestras de aluminio. Los
portamuestras fueron introducidos a una cámara de ultra alto vacío en un
microscopio electrónico de barrido NOVA NanoSEM 200 FEI.
2.2.5 ÁREA SUPERFICIAL, BET.
El área superficial de las muestras BiOX (X= Cl, Br, I) se evaluó mediante la
técnica de BET (Brunauer, Emmet y Teller) la cual está basada en la medición a
-196°C de la isoterma de adsorción-desorción de N2 sobre la superficie de la
muestra a analizar. Previo a la medición de BET las muestras fueron colocadas
en celdas de cuarzo y fueron sometidas a una desgasificación durante 24 horas
a 100 °C en condiciones de vacío. El equipo utilizado para esta medición fue un
analizador Minisorp II Bell Japan.
2.2.6 PROPIEDADES ÓPTICAS.
La banda de energía prohibida (Eg) de las muestras sintetizadas fue evaluada a
través de su espectro de reflectancia difusa, el cual fue obtenido utilizando un
espectrofotómetro con esfera de integración UV-Vis-NIR Cary serie 5000 de
Agilent. Las muestras en polvo fueron colocadas en una bolsa de polietileno
para la medición, mientras que el blanco fue medido utilizando una bolsa vacía.
El espectro de reflectancia (%R) fue medido en un intervalo de 200-800 nm. A
partir de este espectro se obtuvieron los valores de R absoluto (R) los cuales
35
Capítulo 2
se utilizaron para aplicar la función de Kubelka-Munk (ec. 2.1) y calcular la
energía del fotón (hv).
( ) = ( ) = ec. 2.1
Posteriormente se obtuvo el gráfico Tauc de la ecuación 2.2 vs la energía del
fotón, donde A es una constante y el valor de Eg se determinó al extrapolar la
pendiente del gráfico generado.
[ ( )ℎ ] / = (ℎ − ) ec. 2.2
2.3 ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA.
2.3.1 DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE ÓXIDO NÍTRICO (NO) EN FASE
GAS.
Las muestras de BiOX (X= Cl, Br, I) fueron evaluadas en la fotooxidación de NO
en fase gas utilizando un sistema de análisis basado en la norma ISO22197-1.
El sistema estuvo conformado por una línea de suministro de gases, a la cual
se conectó el cilindro del estándar de NO de 3,000 ppb (trazable a NIST) y el
cilindro de aire sintético (grado cero emisión vehicular). La línea de gases se
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conectó a través de un by-pass al reactor de acero inoxidable con capacidad de
0.8 L y a un analizador de gases tipo NOx CLD 88p de Eco Physics (Figura 2.2).
Figura 2.2. Sistema para el análisis de la actividad fotocatalítica de materiales en la reacción de
fotooxidación de NO.
Para la evaluación de la actividad fotocatalítica, las muestras de BiOX fueron
dispersadas en etanol y aplicadas con brocha sobre un sustrato de vidrio de
0.08 cm2 de área. El sustrato de vidrio fue colocado en el interior del reactor y
sellado para asegurar que el flujo del aire fuera horizontal y se cumpliera con un
régimen laminar. El reactor fue cerrado herméticamente y colocado en un cajón
de madera para aislar la radiación electromagnética del exterior y conectarlo a
la línea de gases.
El protocolo seguido para la evaluación de la actividad fotocatalítica de los
materiales se muestra en la Figura 2.3 e involucró:
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1.- La mezcla del estándar de NO a un flujo de 0.3 L/min con aire sintético para
obtener un flujo final de la mezcla de 1 L/min. La mezcla se hizo pasar al
analizador de NOx, utilizando el by-pass, hasta estabilizar la concentración
(~1,000 ppb).
2.- La apertura del paso al reactor para establecer el equilibrio de adsorción del
NO en el fotocatalizador, hasta que se alcanzó y estabilizó la concentración
inicial.
3. El irradiado de la muestra por una lámpara fluorescente heterocromática
(Philips de 80W) o 3 lámparas monocromáticas LED de 20W. Los espectros de
emisión correspondientes son mostrados en la Figura 2.4.
Figura 2.3. Secuencia de pasos durante el protocolo de medición de la concentración de NO en
el reactor fotocatalítico: 1) estabilización de la concentración inicial de NO, 2) equilibrio de
adsorción-desorción de NO en la superficie del fotocatalizador, 3) irradiación del fotocatalizador.
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Figura 2.4. Espectros de emisión de las lámparas utilizadas como fuente de irradiación en los
experimentos de fotooxidación de NOx.
El tiempo de irradiación de las muestras fue de 60 minutos, registrándose el
valor de concentración de NO cada minuto. Los resultados se presentaron en
forma gráfica como la variación de C/Co vs tiempo siendo C la concentración de
NO al tiempo t y Co la concentración inicial (tiempo 0). El grado de conversión
de NO (%NO) se determinó para un tiempo de 60 minutos aplicando la
ecuación 2.3.
% = × 100 ec. 2.3
donde: NOi es la concentración inicial de NO en ppb y NOt es la concentración
de NO, en ppb, al tiempo t (60 minutos).
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Adicionalmente se realizaron experimentos con 70% de humedad relativa
haciendo pasar la mezcla de NO y aire cero a través de una columna de agua,
previo a su ingreso al reactor.
Para estudiar la estabilidad de los fotocatalizadores se realizaron 4 ciclos
fotocatalíticos sucesivos, para lo cual se irradió el reactor durante 60 minutos.
Posteriormente se apagó la lámpara hasta que se incrementó y estabilizó la
concentración de NO a su valor inicial. Alcanzado este punto se inició
nuevamente la irradiación de la muestra durante 30 minutos, repitiéndose 3
veces este ciclo. Los resultados obtenidos se graficaron como C/Co vs el tiempo
de irradiación.
La cuantificación de los subproductos de reacción de la fotooxidación de NO,
nitratos (NO3ˉ) y nitritos (NO2ˉ), se llevó a cabo mediante un método
colorimétrico por reducción de Cd para NO3ˉ y diazotización para NO2ˉ,
utilizando un colorímetro Hach DR/890. Para esta medición, 200 mg del
fotocatalizador fueron lavados varias veces con 50 mL de agua desionizada
para eliminar los remanentes de iones nitratos que pudieran estar adsorbidos
en el fotocatalizador debido al proceso de síntesis. Los lavados realizados
fueron los necesarios hasta obtener constante el valor acumulado de iones
nitratos y nitritos. Posteriormente se realizó el experimento de fotocatálisis con
fotocatalizador libre de nitratos/nitritos por un tiempo de irradiación de la
muestra de 120 minutos. Finalizada la etapa de irradiación, el fotocatalizador
fue nuevamente lavado para cuantificar los subproductos de la reacción.  Los
resultados como μ moles acumulados de los iones NO3ˉ y NO2ˉ se graficaron
con respecto al no. de lavados y la selectividad de la reacción a estos iones fue
calculada considerando el rendimiento teórico en base a la estequiometria de la
reacción de fotooxidación del NO a NO3ˉ o NO2ˉ.
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2.3.2 FOTOLUMINISCENCIA.
Para la medición del espectro de emisión de fotoluminiscencia se utilizó un
espectrómetro de luminiscencia Perkin Elmer LS55. Se prepararon dispersiones
de 50 mg del fotocatalizador en 10 mL de etanol. Los espectros de emisión
fueron evaluados a diferentes intervalos de longitud de onda para muestras
selectas de BiOX utilizando una longitud de onda máxima de excitación de 400
nm para el BiOI, 430 nm para el BiOBr y 275 para el BiOCl.
“… manténganse firmes e inconmovibles, progresando siempre en la obra del
Señor, conscientes de que su trabajo en el Señor no es en vano.” 1 Co 15:58
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN.
PARTE I. OXIYODURO Y OXIBROMURO DE BISMUTO.
La síntesis del oxiyoduro de bismuto (BiOI) y oxibromuro de bismuto (BiOBr) fue
llevada a cabo en medio acuoso por los métodos de: a) síntesis por irradiación
con microondas y b) coprecipitación. En ambos casos fue utilizada la sal
disódica del ácido etilendiaminotetraacético (EDTA) como agente estructurante
y retardante de la reacción de formación del oxihaluro correspondiente.
Las distintas condiciones experimentales de síntesis empleadas para la
preparación de BiOI y BiOBr tuvieron la finalidad de potenciar la actividad
fotocatalítica de los materiales en la reacción de fotooxidación de NOx en aire.
Los resultados obtenidos para el oxiyoduro y el oxibromuro de bismuto se
presentan a continuación, enfocándose de manera representativa la discusión
de los resultados a la síntesis de BiOI, seguida de la discusión sobre la
caracterización y el desempeño como fotocatalizador de ambos oxihaluros.
3.1 SÍNTESIS.
El seguimiento de la reacción de formación de BiOI por ambas rutas de síntesis
se llevó a cabo en primera instancia mediante el registro fotográfico del cambio
de color del medio de reacción. La Figura 3.1 muestra la secuencia fotográfica
obtenida durante la síntesis de la primer serie de muestras BiOI preparadas por
irradiación con microondas en presencia de distintos contenidos de EDTA a
110°C, las cuales fueron identificadas como MI110-00, MI110-20, MI110-40,
MI110-80 y MI-110-100. Cómo se puede observar en la secuencia de
imágenes, a saber por el desarrollo de la coloración naranja típica de BiOI, la
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introducción de EDTA en el medio de reacción produjo un cambio en la
velocidad de reacción de formación del oxiyoduro de bismuto.
Figura 3.1. Seguimiento fotográfico de la reacción de formación de BiOI por irradiación con
microondas a T=110°C con diferentes cantidades de EDTA.
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Cuando las soluciones precursoras de bismuto y yodo fueron mezcladas se
obtuvo una suspensión de coloración negro verdosa (tiempo 0), la cual se
observó en todos los casos, a excepción de la muestra preparada con 100% de
EDTA, MI110-100.
Una vez iniciada la reacción, la coloración desarrollada por el sólido formado
en función del tiempo dependió del contenido de EDTA añadido. La
incorporación de EDTA en el medio de reacción produjo un efecto retardante en
el desarrollo de la coloración típica de BiOI cuando se añadieron cantidades de
EDTA necesarias para acomplejar el 20 y 40% de los iones bismuto (MI110-20
y MI110-40). Este efecto fue más significativo cuando la concentración de
EDTA fue incrementada a un 80 y 100% (MI110-80 y MI110-100), frenándose la
reacción en un producto de color negro verdoso en el primer caso, y
observándose la nula aparición de precipitado para la máxima concentración de
EDTA, incluso cuando el tiempo de irradiación con microondas fue
incrementado a 1 h.
No obstante, durante el proceso de filtrado y lavado del precipitado negro
verdoso obtenido durante la síntesis de MI110-80, éste fue gradualmente
cambiando de color hasta alcanzar el color característico de BiOI. Como apunte
adicional, la síntesis de la muestra MI110-40 se vio acompañada igualmente de
una pequeña porción de precipitado de esta coloración, mismo que se eliminó
durante el proceso de lavado del sólido.
Para identificar la naturaleza del precipitado detectado en las muestras MI110-
40 y MI110-80, se llevó a cabo una segunda síntesis de la muestra MI110-80
pero eliminando esta vez la etapa de lavado del precipitado para evitar su
descomposición. El producto fue aislado por filtración y posteriormente secado,
previo a su análisis por difracción de rayos-X. La Figura 3.2 muestra el patrón
de difracción del precipitado de coloración negro verdoso, el cual resultó ser
una mezcla de BiOI (JCPDS-01-075-5209) y BiI3 (yoduro de bismuto, JCPDS-
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00-048-1795), siendo éste último el responsable de la coloración oscura del
precipitado.
Figura 3.2. Patrón de difracción de rayos-X en polvo obtenido para el intermediario de reacción
de la formación de BiOI en medio acuoso en presencia de EDTA.
Lo anterior confirmó que el origen de la suspensión negro verdosa obtenida al
mezclar las soluciones de los precursores fue debido a la formación de yoduro
de bismuto (BiI3) de acuerdo a la reacción de la ecuación 1. La formación de
BiI3 indica que éste es un intermediario de reacción primario en la formación de
BiOI en medio acuoso. Una vez formado el intermediario, éste puede ser
fácilmente hidrolizado (ecuación 2) en el mismo medio de reacción dando lugar
a la formación de BiOI29, 35, 85-86.
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Bi3+ + 3I¯ BiI3 (ec. 1)
BiI3 + H2O BiOI + 2HI                                    (ec. 2)
Así, el proceso observado de cambio de color durante el lavado del material,
principalmente en MI110-80, correspondió a una reacción de hidrolisis para la
formación final de BiOI.
La presencia de EDTA (H2Y2-) en el medio de reacción tuvo el efecto de
controlar la velocidad de formación de BiOI, mediante un mecanismo que afectó
a los procesos de nucleación y crecimiento de las partículas. La adición del
agente quelante promovió la formación del complejo bismuto-EDTA (ecuación
3) lo cual disminuyó la concentración de iones Bi3+ en el medio de reacción.
Bi3+ + H2Y2- BiY¯ + 2H+ (ec. 3)
Bajo esta condición, la posterior adición de iones Iˉ al medio de reacción
permitió a éstos reaccionar únicamente con el Bi3+ libre de acuerdo al equilibrio
establecido en la ec.1. La gradual reacción de formación de BiOI puede
eventualmente desplazar el equilibrio de formación del complejo BiYˉ hacia la
incorporación dosificada de iones Bi3+ al medio de reacción, limitando
considerablemente la cinética de formación de BiOI por efecto de la
concentración. Adicionalmente a este desplazamiento gradual del equilibrio de
formación del complejo, el efecto térmico asistido por microondas puede
contribuir a la liberación dosificada de iones Bi3+ por una descomposición del
complejo (ec.4).
BiY¯ + Δ  Bi3+ + Y¯ (ec. 4)
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Para evaluar la estabilidad del complejo BiYˉ bajo las condiciones de reacción
empleadas, y por ende la concentración de Bi3+ que queda libre, se calculó el
rendimiento de la reacción química descrita por la ecuación 5.
Bi3+ + Iˉ + H2O  BiOI + 2H+ (ec. 5)
Los valores obtenidos son mostrados en la Tabla 3.1 en la cual se observa una
relación entre la concentración de EDTA utilizada en los experimentos y el
rendimiento de reacción, mismo que se vio disminuido conforme se incrementó
el contenido de EDTA en la síntesis. Esta situación puede ser atribuida a la alta
constante de formación del complejo bismuto-EDTA87 (log K = 22.8). Por lo
anterior, contrario a lo esperado, la sola introducción de los iones I¯ al medio de
reacción no afectó el equilibrio de formación del complejo Bi-EDTA.
Adicionalmente, estos resultados muestran la estabilidad del EDTA a 110°C
ante un proceso de mineralización en el medio de reacción utilizado.
Tabla 3.1. Rendimiento de reacción de la síntesis de BiOI en presencia de EDTA a 110, 130 y
150ºC.
EDTA, %
Rendimiento, %
110°C 130°C 150°C
0 93.9 95.5 69.5
20 73.1 74.4 76.4
40 48.8 50.9 55.3
80 14.7 13.5 16
Debido a la alta estabilidad del complejo BiYˉ la reacción de formación de BiOI
se llevó a cabo en presencia de un exceso importante de iones Iˉ en relación a
la cantidad de iones Bi3+ libres en solución. Bajo esta condición
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estequiométrica, para la muestra MI110-80 sintetizada con una concentración
alta de EDTA, se favoreció la formación del intermediario de reacción BiI3, rico
en un alto contenido de yodo.
El efecto del incremento de la temperatura en la mineralización del EDTA fue
revisado a mayores temperaturas de la síntesis de BiOI, 130 y 150ºC. Los
nuevos rendimientos de reacción alcanzados se muestran también en la Tabla
3.1, donde se observa que la temperatura no afectó significativamente el
rendimiento de la reacción, debido probablemente a que bajo estas condiciones
de síntesis el complejo BiYˉ sigue presentando un alto grado de estabilidad.
De acuerdo a la literatura, bajo condiciones hidrotermales la mineralización del
complejo Bi-EDTA se lleva a cabo a temperaturas mayores de 200°C88-89, esto
es en ausencia de KI y del medio ácido de reacción. Las condiciones
experimentales durante el presente trabajo implican el uso de radiación con
microondas por corto espacio de tiempo para el tratamiento térmico, además de
la presencia de iones Iˉ y un medio ácido cercano a pH=0. A la luz de los
resultados mostrados, tales condiciones no fueron suficientes para mineralizar
el complejo BiYˉ, al menos por debajo de 150ºC. Por su parte, experimentos
realizados a mayor temperatura (180 y 200ºC) revelaron la inestabilidad de
BiOI, pero a su vez la formación de fases cristalinas diferentes a BiOI como I2 y
Bi5O7I. Incluso la síntesis a 150°C en ausencia de EDTA mostró un bajo
rendimiento de reacción debido a la formación de I2. Lo anterior fue promovido
por el fuerte pH del medio de reacción el cual favoreció la reacción de iones
yoduro (Iˉ) con iones nitrato (NO3ˉ), de acuerdo a la ecuación 635,86,90. Por lo
tanto para las condiciones de reacción del presente trabajo se determinó 150°C
como la temperatura máxima de síntesis de BiOI.
2Iˉ + 2NO3ˉ + 4H+  I2 + 2NO2 + 2H2O (ec. 6)
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La Figura 3.3 muestra el registro fotográfico obtenido durante la síntesis de BiOI
a 130°C. En esta figura se observó que en ausencia de EDTA, el incrementar la
temperatura de reacción de 110 a 130°C favoreció cinéticamente la formación
de BiOI al obtenerse el color naranja característico a un menor tiempo. Por su
parte, en presencia de EDTA (20 y un 40%) el efecto retardante del mismo
sobre la reacción de formación de BiOI fue mayor, retrasándose la aparición del
color naranja característico del mismo de 72 hasta 144 segundos para MI130-
20 y de 124 a 165 segundos para MI130-40. A diferencia de la síntesis a 110°C
con 80% de EDTA, en la que se obtuvo una mezcla de fases BiI3-BiOI, el
incremento de la temperatura a 130°C favoreció la formación de BiOI durante el
proceso de síntesis, predominando la coloración naranja en la suspensión. La
aparición del precipitado negro verdoso (BiI3) sólo se presentó sobre la
superficie del sólido naranja en pequeñas cantidades durante el proceso de
enfriamiento. Al igual que a 110°C, el precipitado de BiI3 formado con 80% de
EDTA se hidrolizó para obtener la fase de BiOI pura. Hasta este punto se puede
inferir que con el incremento de temperatura prevaleció la formación de BiOI
sobre el intermediario de reacción BiI3, favoreciendo una mayor interacción del
EDTA con el BiOI durante la etapa de su nucleación y crecimiento lo que
incrementó el efecto retardante del agente quelante en la formación del
oxiyoduro.
La Figura 3.4 muestra el seguimiento fotográfico de la reacción de formación de
BiOI a 150°C. En estas condiciones de síntesis el incrementar la temperatura,
en ausencia de EDTA, favoreció la cinética de la reacción disminuyéndose el
tiempo de formación de BiOI como es usual en una reacción química. Por su
parte, al aumentar la temperatura de reacción de 130 a 150ºC en presencia de
EDTA (20, 40 y 80%) los tiempos de formación de BiOI se vieron disminuidos,
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Figura 3.3. Seguimiento fotográfico de la reacción de formación de BiOI a 130°C con diferentes
cantidades de EDTA.
En el intervalo de temperatura estudiado, 110-150ºC, la estabilidad del complejo
Bi-EDTA fue alta, impidiendo la presencia de Bi3+ libre para reaccionar con Iˉ
cuando se añadió el 100% del EDTA necesario para acomplejar el ion metálico
(MI110-100, MI130-100, MI150-100), situación que llevó a la ausencia de
precipitado.
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Figura 3.4. Seguimiento fotográfico de la reacción de formación de BiOI a 150°C con diferentes
cantidades de EDTA.
Previo a su caracterización las muestras de BiOI preparadas se lavaron con
agua desionizada, separando el sólido del líquido mediante filtración. El TOC
del filtrado primario del medio de reacción así como el de los lavados sucesivos
se evaluó para cada muestra a fin de conocer el número de lavados necesarios
para reducir al mínimo el contenido de material orgánico residual. La Figura 3.5
muestra el gráfico de los valores de la medición de TOC como % removido
acumulado con respecto al valor teórico para cada lavado, en la cual se observa
que la mayor parte de materia orgánica fue removida después del tercer lavado,
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situación que llevó a establecer 5 lavados del producto como parte del
procedimiento para la purificación de BiOI.
Figura 3.5. Eliminación de materia orgánica durante los lavados de BiOI sintetizado a 110°C con
distintos contenidos de EDTA por irradiación con microondas.
Con el fin de incrementar el % de rendimiento de la reacción de formación de
BiOI, particularmente para los casos donde se utilizaron altas concentraciones
de EDTA, se planteó la realización de una segunda serie de experimentos
donde la concentración de iones Iˉ añadida fuera la estequiométricamente
necesaria para reaccionar con los iones Bi3+ no acomplejados por el agente
quelante. La Tabla 3.2 muestra los rendimientos de reacción obtenidos para la
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segunda serie de experimentos, los cuales fueron mayores al 90% para la
síntesis de BiOI a 110°C a los distintos valores de EDTA.
Tabla 3.2. Rendimiento de reacción de la síntesis de BiOI a 110°C en presencia de EDTA
utilizando la cantidad estequiométrica de ion yoduro con respecto al ion Bi3+ libre.
EDTA, %
Rendimiento, %
110°C
0 95.6
20 96.0
40 99.8
80 92.3
La Figura 3.6 muestra la secuencia de imágenes de la reacción de formación de
BiOI a diferentes tiempos utilizando una temperatura de síntesis de 110°C
durante la segunda serie de experimentos. En comparación para cada
concentración de EDTA utilizada, se observó que en esta segunda serie de
experimentos los tiempos de formación de BiOI fueron mayores que sus
contrapartes en la primera síntesis, situación que repercutirá notablemente en
las propiedades morfológicas y fotocatalíticas de los materiales, hecho que será
discutido más adelante. A manera de excepción, el empleo del 80% de EDTA
condujo a la reducción del tiempo de formación de BiOI. Bajo la condición
experimental en que fue sintetizada la muestra MI80-02, la formación de BiOI
pudo ocurrir de manera directa sin la formación del intermediario de reacción
identificado previamente como BiI3. Esto es entendible si se tiene en cuenta que
la formación de BiI3 se da en condiciones de exceso de Iˉ en solución, situación
que estuvo presente durante la síntesis de la primera serie de experimentos.
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Figura 3.6. Seguimiento fotográfico de la reacción de formación de BiOI en presencia de EDTA
a110°C utilizando una concentración de iones Iˉ estequiométrica a la cantidad de ion Bi3+ libre.
El análisis del efecto de las variables contenido en EDTA y temperatura de
reacción en la formación de BiOI permite inferir algunos aspectos relevantes del
sistema. En primera instancia, el EDTA tiene un efecto retardante en el curso de
la cinética de formación de BiOI, siendo este efecto mayor conforme se
incrementó el contenido de EDTA requerido para acomplejar el ion bismuto libre
(20, 40 y 80%). Esta situación fue observada a todas las temperaturas
estudiadas y en experimentos donde el contenido en Iˉ estuvo en exceso
(primer serie de experimentos) y en cantidades estequiométricas respecto al ion
bismuto libre (segunda serie de experimentos). La participación del EDTA en la
formación de BiOI será discutida más adelante.
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Por su parte, el efecto de la temperatura es mostrado de manera representativa
en la Figura 3.7 para la muestra preparada con 40% de EDTA. En ésta se
observa que el incremento en la temperatura de reacción de 70 a 110°C
favorece la cinética de formación de BiOI, acelerando la aparición de la
coloración naranja característica del oxiyoduro, como ocurre comúnmente con
una velocidad de reacción cuando se aumenta la temperatura. Sin embargo, al
incrementar la temperatura de reacción a 130 se observó un efecto retardante
en la formación de BiOI, lo cual puede ser asociado a una competencia entre la
reacción de formación de BiOI y la de formación de I2 por reacción del Iˉ con los
iones nitratos presentes. El aumento de la temperatura acerca las condiciones
del sistema donde es favorable la formación de I2 afectando así el equilibrio de
formación de BiOI.
La síntesis de BiOI fue realizada igualmente en ausencia de la energía proveída
por la radiación de microondas, esto es, a 25ºC por simple mezcla de los
reactantes. Para esta síntesis fue elegida una concentración de agente quelante
del 40%, ya que como se discutirá más adelante, bajo esta condición se formó
el material con mayor actividad fotocatalítica. El efecto de reducir la temperatura
de reacción de 110 a 25ºC trajo consigo un importante retardo en la formación
del producto, requiriéndose 6 h para observar el color naranja característico de
BiOI en presencia de 40% de EDTA, véase la Figura 3.8. Por su parte, la serie
de imágenes de la muestra CI-00 ilustra el comportamiento del sistema en
ausencia del agente quelante y a temperatura ambiente, lo que se describe en
literatura como una coprecipitación simple. Bajo la condición de ausencia de
EDTA la reacción de formación de BiOI es cinéticamente favorable, situación
que limita el control que se pueda tener sobre la nucleación y crecimiento de
partículas del producto así como de su morfología.
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Figura 3.7. Seguimiento fotográfico de la reacción de formación de BiOI en presencia de 40%
de EDTA a diferentes temperaturas de reacción.
Figura 3.8. Seguimiento fotográfico de la reacción de formación de BiOI por coprecipitación en
ausencia (CI-00) y presencia (CI-40) de EDTA a 25ºC.
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El origen del efecto retardante del EDTA puede ser atribuido a un efecto
estérico de la molécula de EDTA que retarda el proceso de nucleación de BiOI.
Dicho efecto se vio acentuado en la segunda serie de experimentos, cuando se
eliminó el exceso de concentración de iones yoduro, lo que limitó el curso de la
reacción por el mecanismo de formación inicial de BiI3. Asimismo, el efecto de
dilución de uno de los reactivos en la segunda serie de experimentos operó de
manera negativa en la velocidad de reacción, como ocurre de manera natural
en las reacciones químicas.
Adicional a la preparación de BiOI, el oxibromuro de bismuto (BiOBr) fue
sintetizado bajo las mismas condiciones de temperatura y concentraciones de
EDTA que las relatadas para el caso de BiOI. Durante el proceso de síntesis de
BiOBr se detectó la formación del intermediario de reacción BiBr3, el cual
presentó una coloración de blanca a ligeramente amarilla similar a la del
producto final BiOBr, por lo que no se incluyó una figura con el seguimiento
fotográfico de la reacción. Al igual que en la síntesis con BiOI, los rendimientos
de reacción para la primer serie de experimentos presentaron valores
relacionados a la cantidad de EDTA añadido, esto es  92.6, 73.8, 53.4 y 11.2%
para MBr110-00, MBr110-20, MBr110-40 y MBr110-80 respectivamente. El
rendimiento de la reacción fue notablemente incrementado a valores mayores al
90% para la síntesis de la segunda serie de experimentos, donde se emplearon
cantidades de ion Iˉ estequiométricas a la cantidad de Bi3+ libre.
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3.2 CARACTERIZACIÓN.
3.2.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS-X EN POLVO (DRX).
Los difractogramas de rayos-X de las muestras de BiOI y BiOBr sintetizadas en
la primer serie de experimentos se muestran en la Figura 3.9 para las
temperaturas de síntesis de: a) 110, b) 130 y c) 150°C. Los materiales se
obtuvieron en forma pura de manera directa de acuerdo a la sensibilidad de
esta técnica (0 y 20% de EDTA) y de manera indirecta vía la hidrólisis de BiI3 y
BiBr3 (40 y 80% de EDTA).
En general, las muestras presentaron reflexiones angostas lo que fue indicativo
de una alta cristalinidad de los materiales. Sin embargo, para una misma
temperatura el aumento de la concentración de EDTA en el medio de reacción
trajo consigo una disminución en la intensidad acompañada de un ligero
ensanchamiento de las reflexiones, lo que puede ser asociado a una reducción
en el tamaño de partícula.
Un punto importante a resaltar es el cambio en la intensidad de las reflexiones
de los patrones de difracción de las muestras de BiOBr, en los cuales se
observó que la línea de difracción correspondiente al plano (110) se incrementó
en relación directa con el contenido de EDTA en la síntesis.
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Figura 3.9. Difracción de rayos-X de muestras de BiOI y BiOBr sintetizadas por microondas para
la primera serie de experimentos en presencia de EDTA a diferentes temperaturas.
Todas las líneas de difracción de los diferentes materiales preparados
concordaron con el patrón de difracción reportado de BiOI JCPDS-01-075-5209
o bien de BiOBr JCPDS-01-078-0348.
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No obstante, los cambios más notables en los patrones de difracción fueron
observados cuando se analizaron las muestras preparadas en la segunda serie
de experimentos, esto es, en ausencia de exceso del ion Iˉ, Figura 3.10. Como
característica relevante las líneas de difracción de las muestras preparadas con
EDTA fueron de baja intensidad, presentando un perfil ancho indicativo de un
pequeño tamaño de partícula, probablemente de escala nanométrica. Este
ensanchamiento de los picos se acentuó a medida que se incrementó el
contenido de EDTA hasta llegar a un valor del 40% para el caso de BiOI y del
60% para BiOBr. Adicionalmente se observó un cambio importante en la
relación de las líneas de difracción más intensas en ambos casos. La línea de
difracción de mayor intensidad reportada para BiOI y BiOBr corresponde al
plano cristalino (102), sin embargo los patrones de difracción de las diferentes
muestras sintetizadas presentaron un incremento en la intensidad de la
reflexión correspondiente al plano (110) conforme se incrementó el contenido
de EDTA en el medio de reacción. La Tabla 3.3 muestra la variación de la razón
de intensidades expresada como I(110)/I(102) para las reflexiones
correspondientes a los planos 110 y 102 de todas las muestras de BiOI y BiOBr
sintetizadas.
Para todas las series de muestras preparadas se observó un incremento en la
relación de I(110)/I(102) conforme se incrementó la concentración de EDTA en el
medio, alcanzando un máximo para el contenido de 40% y entonces
presentando una ligera disminución para BiOI a cualquier temperatura de
síntesis analizada. Por su parte la máxima relación de intensidades para BiOBr
fue establecida para un contenido de EDTA del 80%. En los experimentos
donde se eliminó el exceso del ion Iˉ en el medio de reacción (síntesis de la
segunda serie) se observó un mayor incremento en la relación de intensidades,
situación incluso que para algunos casos propició se invirtiera el orden de la
reflexión más intensa. No obstante, el mayor efecto fue detectado para las
muestras preparadas a temperatura ambiente, CI-40 para BiOI y CBr-60 para
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BiOBr. La Figura 3.10b y d muestra los patrones de difracción obtenidos para
muestras de BiOI y BiOBr preparadas por el método de coprecipitación a
temperatura ambiente (CI-40 y CBr-60), en la cual se aprecia que estos
materiales presentan un mayor ensanchamiento de sus líneas de difracción
acompañado de una baja intensidad de las mismas en comparación con los
materiales preparados por irradiación con microondas.
Figura 3.10. Difracción de rayos-X de muestras de BiOI y BiOBr sintetizadas en la segunda
serie de experimentos por microondas a 110°C: a) BiOI y c) BiOBr; y por coprecipitación a 25°C:
b) BiOI y d) BiOBr.
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Tabla 3.3. Variación de la razón de intensidades de los planos I(110)/I(102) para muestras de BiOI
y BiOBr sintetizadas bajo diferentes condiciones experimentales.
muestra
X= I
I(110)/I(102)
X= Br
I(110)/I(102)
Referencia JCPDS 0.422 0.482
pr
im
e
ra
 
se
rie
MX110-00 0.264 0.477
MX110-20 0.441 0.792
MX110-40 0.558 0.922
MI110-80 0.482 0.917
MX130-00 0.279 0.412
MX130-20 0.535 0.746
MX130-40 0.561 0.850
MX130-80 0.467 0.879
MX150-00 0.307 0.461
MX150-20 0.494 0.696
MX150-40 0.429 0.786
MX150-80 0.399 0.834
se
gu
n
da
 
se
rie
MX00-10 0.357 0.614
MX20-08 0.727 0.954
MX40-06 0.988 1.046
MX60-04 - 1.464
MX80-02 0.952 1.618
CX-00 0.487 0.488
CX-40 1.139 -
CX-60 - 1.637
Adicionalmente, se observó una relación entre la disminución en la intensidad
de la reflexión (001) de BiOI y el incremento de la concentración de EDTA en el
medio de reacción, alcanzándose su desaparición para las muestras
preparadas con cantidad estequiométrica de Iˉ (síntesis de la segunda serie) y
por coprecipitación, CI-40. Lo anterior puede ser atribuido a una interacción
63
CAPÍTULO 3. PARTE I
entre los iones oxígeno del plano (001) de BiOI con los grupos OHˉ de la
molécula de EDTA vía puentes de hidrógeno, dado el medio de reacción
fuertemente ácido, lo que podría estar limitando el crecimiento de las caras
{001}91-92. Por lo anterior se puede inferir que para estas condiciones de
síntesis, el EDTA tiene un efecto director en el crecimiento cristalino de tal
forma que las muestras de BiOI y BiOBr presentan más caras cristalinas
expuestas en la dirección {110}.
3.2.2 ESPECTROSCOPÍA DE INFRARROJO (FTIR).
Las muestras sintetizadas se evaluaron por espectroscopía de infrarrojo para
confirmar o descartar la presencia residual de EDTA adsorbido en la superficie
de los fotocatalizadores. La Figura 3.11 presenta los espectros de FTIR de
muestras de BiOI (Figura 3.11a-b) y BiOBr (Figura 3.11c-d) preparadas a 110°C
bajo las dos condiciones de síntesis utilizadas, esto es, con una concentración
en el medio de reacción de ion Iˉ en exceso y de manera estequiométrica con
respecto al ion Bi3+ libre. En todos los espectros se observó la banda
característica de estiramiento del enlace Bi-O a 477 cm-1 para BiOI y a 507 cm-1
para BiOBr93. Para efectos de comparación en todas las gráficas de la figura se
incluyó el espectro de FTIR obtenido para el EDTA, el cual presentó dos bandas
importantes a 1611 y 1392 cm-1 correspondientes a las vibraciones asimétrica
as(COOOˉ) y simétrica s(COOOˉ) del grupo carboxilo94. Las dos bandas fueron
observadas en todos los materiales preparados en presencia del agente
quelante. La detección de EDTA aun después de los procesos de lavado indica
su remoción incompleta lo que podría ser atribuido a una fuerte interacción
entre el EDTA y la superficie del oxihaluro correspondiente, dada la polaridad
de las placas que conforman la estructura de los BiOX así como a la polaridad
de los grupos carboxilos de la molécula de EDTA. Esta fuerte interacción es
confirmada por el ensanchamiento y desplazamiento a valores menores de
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número de onda observado en las bandas de FTIR de los grupos carboxilo en
las muestras sintetizadas en presencia de EDTA95.
Figura 3.11. Espectros de transmisión de FTIR obtenidos para BiOI y BiOBr sintetizados a
diferentes concentraciones de EDTA y temperatura.
En la literatura se reporta la banda de FTIR de ~1600 cm-1 como
correspondiente a la vibración de la estructura tetragonal de BiOI34,96 y  la
banda a ~1380 cm-1 asociada a la vibración de los enlaces de OHˉ o NO3ˉ
adsorbidos en la superficie del material, ambas bandas muy cercanas a las
pertenecientes a la molécula del EDTA. El origen de estas bandas en las
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muestras preparadas fue atribuido a materia orgánica adsorbida, lo cual fue
constatado mediante la oxidación de la misma en un proceso de calcinación de
las muestras a 250°C. La Figura 3.12 muestra los espectros FTIR de materiales
selectos de BiOI y BiOBr, antes y después del proceso de calcinación, en los
cuales se aprecia la disminución de las bandas de 1600 y 1380 cm-1
confirmando la naturaleza orgánica de las señales debido a la presencia de
EDTA residual en dichas muestras.
Figura 3.12. Espectros de transmisión de FTIR obtenidos para muestras selectas de BiOI y
BiOBr, antes y después del proceso de calcinación a 250°C.
3.2.3 ESPECTROSCOPÍA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS-X
(XPS).
Tres muestras de BiOI (CI-00, CI-40 y MI110-40) fueron seleccionadas de
manera representativa para determinar por XPS características de su química
elemental superficial. La Figura 3.13 muestra los espectros generales obtenidos
para los tres materiales, en los cuales se observa que las muestras están
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compuestas por Bi, O y I, además de contener carbono proveniente de la
materia orgánica residual.
Figura 3.13. Espectro general de XPS obtenido para muestras selectas de BiOI.
La Figura 3.14 muestra los espectros de alta resolución obtenidos para los
niveles I3d, Bi4f y O1s. En la Figura 3.14a se observan los picos obtenidos para
el nivel I3d a los valores de energía de enlace de 619 eV y 630.5 eV
confirmando así la presencia del ion Iˉ en las tres muestras analizadas97.
Para el nivel Bi4f (Figura 3.14b) las muestras MI110-40 y CI-00 presentaron 2
picos bien definidos a 164.4 y 159.1 eV98-99 que corresponden a la presencia del
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ion bismuto en su estado de oxidación 3+. Por su parte la muestra CI-40
presentó 4 picos en el espectro de alta resolución de Bi4f, los dos
correspondientes a las energías del ion Bi3+, y dos picos adicionales que
presentan desplazamientos hacia valores menores de energía que pueden ser
asociados a un cambio en el estado de oxidación de Bi3+ a Bi(3-x) atribuido a la
presencia de vacancias de oxígeno100-101.
El nivel O1s (Figura 3.14c) presentó un espectro con diferentes señales
traslapadas. En las tres muestras se detectó el nivel de energía del enlace Bi-O
(~529.9 eV), así como picos con energías de enlace de grupos hidroxilo
(531.05-531.7 eV) y grupo carbonilo (532.2 eV). Estos últimos fueron asociados
al EDTA adsorbido en la superficie de BiOI dado que la mayor intensidad de
estas señales se presentó en las muestras preparadas con EDTA102. Otros
picos de menor intensidad presentes en el espectro del oxígeno 1s fueron
asociados a la presencia de H2O o carbonatos adsorbidos103.
La confirmación de la presencia de EDTA por FTIR, así como la formación de
vacancias de oxígeno en la superficie de BiOI es importante ya que ambos
factores pueden actuar como trampas para los huecos y electrones
fotogenerados, haciendo así más eficiente la separación de cargas para
contribuir positivamente al proceso fotocatalítico.
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Figura 3.14. Espectros de alta resolución de los niveles: a) I3d, b) Bif4 y c) O1s obtenidos para
las muestras MI110-40, CI-00 y CI-40.
3.2.4 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM).
El efecto de las condiciones de síntesis sobre la morfología de BiOI y BiOBr se
evaluó por SEM. La Figura 3.15 muestra la morfología de las partículas de BiOI
y BiOBr cuando fueron preparadas por coprecipitación en ausencia de EDTA a
temperatura ambiente, muestras identificadas como CI-00 y CBr-00. El análisis
reveló la existencia de microplacas de BiOI de tamaños heterogéneos con
espesores de placa mayores a 100 nm y tamaños del orden de 1-5 μ m. Por su
69
CAPÍTULO 3. PARTE I
parte, la muestra CBr-00 presentó una morfología de placas con espesores
menores a 100 nm y con tendencia a formar aglomerados micrométricos La
morfología de placas observada es derivada de la baja energía superficial de la
cara cristalina {001} así como de la estructura laminar de BiOI y BiOBr104.
Figura 3.15. Micrografías a diferentes magnificaciones obtenidas para CI-00 y CBr-00
sintetizadas por coprecipitación en ausencia de EDTA a 25°C.
La Figura 3.16 muestra las micrografías obtenidas para BiOI sintetizado a
110°C en la primer serie de experimentos. Las muestras preparadas con 0, 20 y
40% de EDTA presentaron la morfología de nanoplacas característica para
70
CAPÍTULO 3. PARTE I
BiOI, similar a la obtenida para la muestra CI-00. En general, en los materiales
sintetizados en presencia de EDTA se observó una aglomeración de las placas
así como una disminución en el tamaño de las mismas. La muestra MI110-00
presentó aglomerados irregulares en forma y de tamaño heterogéneo, al igual
que su contraparte en coprecipitación. Sin embargo el empleo de la radiación
de microondas indujo a una reducción en el tamaño de partícula, obteniéndose
placas (< 2 μ m) con espesores de 50-100 nm (Figura 3.16a). Al añadir e
incrementar la concentración de EDTA los aglomerados tendieron a ser de
tamaño más homogéneo y estuvieron formados por nanoplacas de 15 a 20 nm
de espesor cuando se utilizó un 20% de EDTA (Figura 3.16b) y con espesores
de 10-15 nm para un 40% de EDTA (Figura 3.16c).
El primer producto formado durante la síntesis con 80% de EDTA fue BiI3, por lo
que se requirió de una reacción de hidrólisis como segundo paso para la
formación de BiOI. Bajo esta condición las nanoplacas se aglomeraron y
crecieron en forma circular, formando placas dobles de discos con diámetro de
~6 μ m y espesor de 35 a 55 nm los cuales se ensamblaron entre sí formando
aglomerados de forma cuasi esférica con un diámetro promedio de ~10 μ m,
Figura 3.16d.
La morfología obtenida para las muestras de BiOBr preparadas a 110°C en la
primer serie de experimentos presentó un comportamiento similar al observado
en la síntesis de BiOI (Figura 3.17). Las muestras MBr110-00, MBr110-20 y
MBr110-40 mostraron, al igual que en coprecipitación, morfología de
nanoplacas que disminuyeron su tamaño y espesor al incrementarse la
concentración de EDTA utilizado en la síntesis (Figuras 3.17a-c). Al incrementar
a un 80% la cantidad de EDTA, las nanoplacas se ordenaron en aglomerados
irregulares (Figura 3.17d).
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Figura 3.16. Micrografías a diferentes magnificaciones obtenidas para las muestras BiOI a)
MI110-00, b) MI110-20, c) MI110-40 y d) MI110-80.
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Figura 3.17. Micrografías a diferentes magnificaciones de muestras de BiOBr a) MBr110-00, b)
MBr110-20, c) MBr110-40 y d) MBr110-80.
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El análisis por SEM de las muestras de BiOI y BiOBr de la segunda serie de
experimentos reveló un notable cambio en la morfología de las muestras a
causa de la variación de las condiciones de síntesis. En ausencia del agente
quelante (Figura 3.18a y 3.19a), la morfología de las partículas fue de
nanoplacas como es característico para ambos oxihaluros.
En el caso de BiOI, cuando el EDTA fue añadido en una concentración del 20%
las nanoplacas disminuyeron su tamaño y espesor (< 20 nm) formando
aglomerados con geometría semiesférica (Figura 3.18b). Al incrementar la
concentración de EDTA en el medio de reacción a 40%, se observó una
aglomeración con morfología de microesferas de tamaño heterogéneo, las
cuales estuvieron conformadas por nanoláminas con espesores menores a 5
nm (Figura 3.18c). Al aumentar la concentración de EDTA en la síntesis, las
microesferas incrementaron su tamaño y estuvieron conformadas por
nanoplacas con espesores ahora mayores a 10 nm para la muestra preparada
con 80% de EDTA (Figura 3.18d).
Las muestras de BiOBr preparadas bajo las condiciones de ausencia de exceso
de iones Brˉ presentaron una morfología similar. Al introducir EDTA se observó
una disminución en el espesor de las partículas hacia valores de 20 nm cuando
se utilizó un 20% de EDTA (Figura 3.19b) y menor a 10 nm cuando se utilizó un
40, 60 y 80% (Figura 3.19c-e). De igual forma el tamaño de las nanoplacas que
conforman las microesferas presentó una disminución significativa al
incrementarse la cantidad del EDTA. Lo anterior afectó la geometría de los
aglomerados, siendo ésta de forma irregular cuando se utilizó un 20 y 40% de
EDTA y con forma de microesfera para un 60 y 80% de adición del agente
quelante. En este último caso las nanoláminas presentaron la forma de grano
de arroz por lo que la microesfera formada aparenta ser más compacta.
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3.18. Micrografías a diferentes magnificaciones de las muestras de BiOI sintetizadas a 110°C
para la segunda serie de experimentos: a) MI00-10, b) MI20-08, c) MI40-06 y d) MI80-02.
75
CAPÍTULO 3. PARTE I
3.19. Micrografías a diferentes magnificaciones de las muestras de BiOBr sintetizadas a 110°C
para la segunda serie de experimentos: a) MBr00-10, b) MBr20-08, c) MBr40-06, d) MBr60-04 y
d) MBr80-02.
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Las muestras CI-40 y CBr-60 sintetizadas por coprecipitación a 25°C, bajo el
régimen de la eliminación del exceso del ion Iˉ en el medio, mostraron la
formación de microesferas por aglomeración de sus partículas primarias. Como
elemento diferenciador con las microesferas de BiOI obtenidas por microondas,
las obtenidas por coprecipitación presentaron un menor tamaño, tanto de las
microesferas como de las nanoláminas que las conforman, Figura 3.20a. Por su
parte, la muestra preparada de BiOBr (CBr-60) presentó una morfología de
microesferas conformadas por nanoláminas de tamaño similar a su homóloga
preparada por microondas, MBr110-60, pero con la peculiaridad de que las
microesferas obtenidas para CBr-60 presentaron cavidades internas (Figura
3.20b).
3.20. Micrografías a diferentes magnificaciones de las muestras de BiOI (CI-40) y BiOBr (CBr-
60) preparadas por coprecipitación en presencia de EDTA.
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Hasta este punto se pudo establecer una relación entre la presencia de EDTA
en el medio de reacción, su concentración, la relación estequiométrica de los
iones Bi3+/Iˉ en solución y la temperatura de reacción en la morfología de las
muestras de BiOI y BiOBr. En la primer serie de experimentos, la disminución
del tamaño de partícula puede ser atribuida a un impedimento estérico debido al
tamaño de la molécula de EDTA y a la concentración utilizada. En la segunda
serie de experimentos, al ajustar las cantidades de EDTA y de iones X¯, la
formación directa de BiOX (X= I y Br) permite una mayor interacción con el
EDTA, disminuyendo el espesor de las nanoplacas hasta un punto tal que, para
estabilizar su energía libre superficial, éstas se aglomeran formando
microesferas105. El EDTA ha sido reportado como un agente estabilizador
(capping agent) que favorece la síntesis de caras cristalográficas específicas,
así como un agente separador (splitting agent) lo que permite la reducción del
tamaño de partícula de los materiales106-108.
Es importante mencionar que la obtención de morfología de microesferas con o
sin cavidades es importante en el desarrollo de fotocatalizadores dado que esta
morfología es obtenida a través del ensamblado de nanoplacas. Debido a su
tamaño, se puede favorecer la separación de los portadores de carga al
recorrer, tanto huecos como electrones, distancias menores hacía los sitios
activos del fotocatalizador en su superficie. Adicionalmente las cavidades y
poros presentes en este tipo de morfología proveen una mayor área superficial,
lo que favorece la transferencia de masa debido a una mayor cantidad de sitios
activos para la adsorción de contaminantes.
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3.2.5 ANÁLISIS DEL ÁREA SUPERFICIAL (BET).
La determinación del área superficial de las muestras de BiOI y BiOBr se llevó a
cabo por la técnica de BET. Los valores obtenidos se presentan en forma
gráfica en la Figura 3.21.
La muestra CI-00 que corresponde al material BiOI sintetizado por
coprecipitación simple a 25°C en ausencia de EDTA presentó un área
superficial baja de 0.9 m2g-1. En concordancia con la disminución gradual del
tamaño de partícula observado en el intervalo de concentración de EDTA del 0-
40%, el área superficial de las muestras de BiOI presentó un incremento en
esta dirección. En este mismo orden de idea, después de rebasado el límite de
concentración de EDTA del 40%, la muestra preparada en presencia de un
mayor contenido de EDTA, 80%, experimentó un descenso en su valor de área
superficial. Esta tendencia fue observada independientemente de las
condiciones de síntesis con respecto a las cantidades relativas de iones libre
Bi3+/Iˉ en el medio de reacción, pero se obtuvieron valores de área superficial
mayores para las condiciones de coprecipitación a temperatura ambiente y
cuando fue usada una concentración de Iˉ estequiométrica de acuerdo al
contenido de Bi3+ libre.
La Figura 3.21b muestra que el sistema BiOBr presentó un comportamiento
similar, aunque para este caso el aumento gradual en el valor de área
superficial se extendió hasta el uso de una concentración de 60% de EDTA y se
mantuvo constante para la muestra preparada con 80% del agente quelante.
Los valores numéricos de BET son incluidos en la Tabla 3.4.
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Figura 3.21. Gráfico comparativo de los valores de área superficial (BET) obtenidos para
muestras de BiOI y BiOBr sintetizada a diferentes temperaturas y diferentes contenidos de
EDTA (1s=primer serie de síntesis; 2s= segunda serie de síntesis).
Por su parte, para una misma concentración de EDTA el área superficial se
incrementó en relación inversa con la temperatura de síntesis. De acuerdo a lo
reportado en literatura, los valores de área superficial alcanzados en esta
investigación para las muestras CI-40 (47.5 m2g-1) y CBr-60 (36.5 m2g-1)
representan los valores más altos alcanzados para la síntesis de estos
oxihaluros por cualquier método de síntesis reportado en medio acuoso31,109-110.
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3.2.6 PROPIEDADES ÓPTICAS, Eg.
Los resultados obtenidos del cálculo del valor de energía de banda prohibida
(Eg) de las muestras de BiOI y BiOBr se muestran en la Tabla 3.4 En general la
variación en este parámetro no fue significativa, los valores de Eg oscilaron en
un intervalo de 1.84 - 1.94 eV para BiOI y de 2.79 - 2.90 para BiOBr, por lo que
se espera que las diferencias que se presenten en la actividad fotocatalítica de
los materiales sean poco influenciadas por las propiedades ópticas de los
materiales.
Tabla 3.4. Propiedades físicas obtenidas para los materiales de BiOI y BiOBr sintetizados
mediante diferentes condiciones experimentales.
muestra
BET, m2g-1 Eg, eV
X= I X= Br X=I X=Br
pr
im
er
a 
se
rie
MX110-00 2.5 5.0 1.88 2.85
MX110-20 9.6 18.2 1.86 2.82
MX110-40 15.1 21.6 1.85 2.86
MX110-80 4.3 14.2 1.85 2.79
MX130-00 3.7 3.5 1.87 2.88
MX130-20 7.0 16.4 1.89 2.85
MX130-40 7.6 18.3 1.88 2.87
MX130-80 1.9 13.2 1.84 2.86
MX150-00 3.4 3.0 1.91 2.87
MX150-20 5.1 12.4 1.89 2.83
MX150-40 5.7 13.1 1.87 2.86
MX150-80 2.3 10.1 1.84 2.81
se
gu
n
da
 
se
rie
MX00-10 4.3 5.6 1.88 2.86
MX20-08 15.9 23.4 1.89 2.85
MX40-06 36.7 23.8 1.91 2.87
MX60-04 - 32.6 - 2.89
MX80-02 17.5 32.8 1.94 2.90
CX-00 0.9 4.8 1.80 2.82
CX-40 47.5 - 1.90 -
CX-60 - 36.5 - 2.85
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3.3 MECANISMO DE FORMACIÓN DE BiOX (X= Br y I ).
En base a los resultados obtenidos es posible proponer un mecanismo que
describa la formación de las nanoplacas de BiOX (X = Br y I) y su posterior
ensamblaje para formar microesferas de BiOX en presencia de EDTA.
Cuando la síntesis se llevó a cabo en presencia de microondas pero en
ausencia de EDTA, la formación de BiOX transcurrió de manera similar a la
formación del oxihaluro por coprecipitación convencional, véase la Figura 3.22.
La nucleación fue rápida y el crecimiento fue promovido por la alta
concentración de iones Bi3+ y X¯ en solución, generando una morfología de
nanoplacas derivada de su estructura de capas de (BiO)22+ 33.
Bajo la condición de un exceso del ion Iˉ por secuestro parcial del Bi3+, al añadir
EDTA en un 20 y 40%, se presentó la misma morfología de nanoplacas pero
con una reducción significativa en el tamaño de las mismas, lo cual puede ser
atribuido a un efecto estérico por el tamaño de la molécula y por la cantidad de
EDTA añadido. Lo anterior pudo limitar el crecimiento de los núcleos debido a
una disminución de los iones reactantes en las inmediaciones del medio de
reacción. Al incrementar hasta un 80% la concentración de EDTA, la relación de
iones X¯/ Bi3+ fue muy alta, lo que por estequiometria favoreció la formación de
BiX3 requiriendo entonces un paso adicional para obtener BiOX mediante un
proceso de hidrólisis del haluro de bismuto intermediario de reacción. De
acuerdo a los resultados obtenidos, esta situación favoreció la formación de
microflores por el ensamblado de placas de BiOI, mientras que para el BiOBr se
mantuvo la morfología de nanoplacas.
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Figura 3.22. Mecanismo propuesto para la formación de las diferentes morfologías de BiOX
obtenidas al sintetizar el material con diferentes cantidades de EDTA.
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En resumen, la presencia de EDTA en el medio de reacción promovió la
obtención de partículas de BiOX de menor tamaño debido a un impedimento
estérico por la cantidad y tamaño de la molécula de EDTA, lo que favoreció la
nucleación y limitó el crecimiento de los núcleos.
La Figura 3.23 muestra el mecanismo de formación de microesferas para las
muestras sintetizadas de BiOX en la segunda serie de experimentos. En esta
síntesis la cantidad de Xˉ en solución se ajustó a la cantidad de Bi3+ libre. Al
aumentar la cantidad de EDTA se observaron cambios importantes en el
tamaño de partícula debido al efecto conjunto del impedimento estérico por el
tamaño y concentración de EDTA. Asimismo el ajuste de la cantidad de los
iones X¯ permitió disminuir la presencia del intermediario de reacción (BiX3) lo
que favoreció la formación de BiOX y una mayor interacción entre el oxihaluro y
el EDTA durante el proceso de nucleación y crecimiento del material.
La molécula de EDTA al estar conformada por 4 grupos carboxilos contiene
grupos -OH, los cuales pueden interactuar con átomos o iones a través de la
formación de puentes de hidrógeno, dicha situación es favorecida en un medio
de reacción ácido como el utilizado para la síntesis de BiOX111.  En la estructura
cristalina de los oxihaluros el plano (001) está conformado por iones oxígeno los
cuales pueden enlazarse a través de puentes de hidrógeno a los grupos -OH
presentes en la molécula de EDTA. Está interacción favorece la etapa de
nucleación llevando a una reducción en el tamaño de partícula con el
incremento de EDTA, el cual es adsorbido en el plano (001) del BiOI y BiOBr.
Lo anterior impide el crecimiento en la dirección cristalográfica [001]
prevaleciendo el crecimiento en la cara lateral, que corresponde a la dirección
[110], tal como se observó por difracción de rayos-X. Posteriormente, al
aglomerarse las nanoláminas en forma esférica y al formar las microesferas las
caras laterales que corresponden a los planos cristalográficos (110) quedan
expuestas112.
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Figura 3.23. Mecanismo propuesto para la formación de las diferentes morfologías de BiOX
obtenidas en la segunda serie de experimentos.
En ausencia de EDTA, al igual que en la primer serie de experimentos, en la
segunda serie la morfología de placas no presentó orientación preferencial. Al
añadir el EDTA en un 20%, los enlaces de puente de hidrógeno así como la
geometría de la molécula orgánica favorecieron la reducción en el tamaño de
las partículas y la aglomeración de las mismas en forma semi-esférica
disminuyendo así su energía superficial. Cuando se aumentó a un 40% el
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EDTA, se incrementó la interacción de éste con los núcleos de BiOX,
disminuyendo el crecimiento del plano (001). Este hecho contribuyó a una
reducción en el espesor de las nanoplacas y favoreció la exposición de las
caras cristalinas {110} así como la formación de microesferas en el caso de
BiOI. Una situación similar se presentó para BiOBr, aunque en este caso se
requirió de un 60% de EDTA para la obtención de las microesferas. Al adicionar
un 80%, las concentraciones de Bi3+ y Xˉ fueron las más bajas utilizadas en
todos los experimentos por lo que la reacción fue dirigida a la formación del
producto final sin la presencia del intermediario BiX3. Lo anterior contribuyó a
obtener partículas de mayor tamaño, con morfología de microesfera formada
por nanoláminas de 4-10 nm de espesor. En el caso del BiOBr al utilizar el 80%
de EDTA las partículas redujeron su tamaño presentando forma similar a
granos de arroz y conformando microesferas más compactas.
Cabe mencionar que la disminución del tamaño de partícula en la síntesis de
BiOX fue principalmente influenciado por el empleo del EDTA más que por la
irradiación con microondas. Los materiales con menor tamaño de partícula
fueron los preparados con EDTA en el método de coprecipitación con un tiempo
de formación del producto de 24 h. El empleo de la irradiación con microondas
favoreció la cinética de la reacción, presentando como ventaja la reducción del
tiempo de formación de BiOX por un proceso de calentamiento más efectivo y
homogéneo, situación que permitió la formación del producto en tiempos
menores a los 8 minutos para cualquier experimento.
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3.4 ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA BiOI y BiOBr.
3.4.1 PRIMER SERIE DE EXPERIMENTOS. FOTOOXIDACIÓN DE NO.
Para conocer el efecto de las diferentes condiciones de síntesis en las
propiedades fotocatalíticas de BiOI y BiOBr se evaluó su desempeño en el
proceso de fotooxidación de NO en presencia de radiación UV-Visible.
La Figura 3.24 muestra el perfil de la variación de la concentración de NO
(C/Co) obtenido cuando los materiales sintetizados de la primera serie de BiOI
fueron utilizados como fotocatalizador. En términos generales se observó una
baja actividad fotocatalítica de las muestras de BiOI, mostrando valores de
conversión de NO menores al 15%. Lo anterior está en concordancia con lo
reportado previamente por otros autores donde se ha relatado la baja actividad
de BiOI para la fotooxidación de NO33,40,41. No obstante, la muestra MI110-40
mostró una inusual actividad fotocatalítica que permitió alcanzar en un estado
semi-estacionario del sistema un grado de conversión de NO del 35%.
Analizando las propiedades físicas de las muestras de BiOI, se observó una
directa relación entre el área superficial de las mismas y su actividad
fotocatalítica. De hecho, la muestra MI110-00 preparada en ausencia de EDTA
presentó la menor área superficial del sistema y prácticamente una nula
actividad fotocatalítica como se observa en su respectiva curva de conversión
de NO. Lo anterior denota la importancia de la presencia del EDTA en el medio
de reacción para promover mayores áreas superficiales y el impacto de este
factor en la actividad fotocatalítica de BiOI. No obstante, la mayor área
superficial alcanzada bajo estas condiciones experimentales apenas alcanzó los
15 m2g-1, valor considerablemente menor que los 50 m2g-1 del material de
referencia usualmente utilizado TiO2 P-25, Degussa. Esta situación demandó
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una modificación en las condiciones de síntesis que permitiera la obtención de
BiOI con mayores áreas superficiales para potenciar su actividad fotocatalítica.
Figura 3.24. Variación en la concentración de NO (C/C0) con respecto al tiempo de irradiación
utilizando como fotocatalizador muestras selectas de BiOI sintetizadas en la primer serie de
experimentos.
Aunque se estableció una relación directa entre el área superficial y la actividad
fotocatalítica, otros factores pueden contribuir para hacer de MI110-40 el
material con mayor actividad. En este sentido, la eficiente separación de cargas
desempeña un papel muy importante para cualquier fotocatalizador. Por tal
motivo se evaluó el espectro de fotoluminiscencia para las muestras de BiOI
(Figura 3.25). A partir del análisis de los espectros de emisión de luz se observó
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que la muestra MI110-40 es una de las que presentó un espectro con menor
intensidad, lo que indica que las cargas permanecen más tiempo en su estado
excitado retrasando el proceso de recombinación del par hueco-electrón y
presentando por lo tanto una mayor actividad fotocatalítica.
Figura 3.25. Espectros de fotoluminiscencia obtenidos a exc 400 nm para BiOI sintetizado
durante la primer serie de experimentos.
Por su parte, las muestras MI130-40 y MI150-40 presentaron espectros de
emisión con baja intensidad similares a MI110-40, lo que es indicativo de una
eficiente separación de cargas. Por lo anterior se infiere que la diferencia en sus
actividades está relacionada con su baja área superficial. Esta situación fue
crítica en las muestras restantes como MI110-00, MI110-20 y MI110-80 donde
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una baja área superficial aunada a una ineficiente separación de cargas condujo
a una baja actividad fotocatalítica.
En base a lo expuesto se puede deducir que para la eliminación fotocatalítica
de NO en fase gas en presencia de BiOI, no es suficiente contar con materiales
que presenten una eficiente separación de las cargas, sino que es importante
encontrar un equilibrio entre este parámetro y el área superficial del material.
La Figura 3.26 muestra el perfil de la variación de la concentración de NO en
función del tiempo de radiación cuando se emplearon las muestras de BiOBr
como fotocatalizador. A excepción de la muestra preparada sin EDTA,
MBr110-00, todas las muestras mostraron un importante actividad fotocatalítica.
El sistema BiOBr mostró una correlación directa entre área superficial y
actividad fotocatalítica como en el caso de BiOI, no obstante que para este caso
se alcanzaron valores de grado de conversión de NO del orden del 68 a 79%.
La mayor actividad fotocatalítica presentada por el oxibromuro de bismuto, en
comparación con el oxiyoduro, ha sido reportada en la literatura para otros
contaminantes y atribuida a la posible formación de campos eléctricos internos
en la estructura de BiOBr debidos a la electronegatividad de los iones Brˉ, lo
que podría favorecer la separación del par hueco-electrón58.
Lo anterior pudo ser confirmado a través de la evaluación de los espectros de
fotoluminiscencia obtenidos para los materiales de BiOBr los cuales son
presentados en la Figura 3.27.
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Figura 3.26. Perfil de la variación de la concentración de NO como C/C0 en función del tiempo
utilizando como fotocatalizador muestras selectas de BiOBr sintetizadas en la primer serie de
experimentos.
La intensidad de los espectros de emisión para las diferentes muestras de
BiOBr presentó poca variación entre sí, siendo incluso similar para las muestras
con 20 y 40% de EDTA, cuyas actividades fotocatalíticas correspondieron a
grados de conversión de 74 y 79%, respectivamente. Sin embargo la muestra
MBr110-80 que presentó el espectro de emisión con menor intensidad, contrario
a lo esperado, mostró un ligero menor grado de conversión (68%). Esto puede
ser explicado por el hecho de que presentando similar eficiencia en el proceso
de separación de cargas, el efecto área superficial es un factor director en la
actividad fotocatalítica.
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En  comparación con las muestras homólogas de BiOI, la intensidad de los
espectros de emisión obtenidos para las muestras de BiOBr fue de menor
intensidad. Estos resultados están en concordancia con la mayor actividad
fotocatalítica en la fotooxidación de NO obtenida para BiOBr, debido a un
proceso de separación de cargas más eficiente que lo observado para las
muestras de BiOI.
Figura 3.27. Espectros de fotoluminiscencia obtenidos a exc 430 nm para BiOBr sintetizado
durante la primer serie de experimentos.
Cabe mencionar que los resultados obtenidos son notables con respecto a lo
previamente reportado para el uso de BiOBr como fotocatalizador efectivo en la
fotooxidación de NO31-33,41,113, donde el máximo de conversión de NO reportado
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es apenas del 45%. Nuevamente, para esta primer serie de experimentos, la
muestra preparada con un contenido de 40% de EDTA en el medio de reacción
mostró la mayor actividad, si bien el área alcanzada fue de sólo 21 m2g-1. Por lo
anterior, es de esperar un importante área de oportunidad en los materiales
preparados en la segunda serie de experimentos dados sus mayores valores de
área superficial específica.
3.4.2 SEGUNDA SERIE DE EXPERIMENTOS. FOTOOXIDACIÓN DE NO.
En la segunda serie de experimentos, donde se eliminó el exceso de ion Iˉ del
medio de reacción, se obtuvieron materiales con morfología de micro-esferas y
mayores valores de área superficial.
La Figura 3.28 muestra la variación de la concentración de NO con respecto al
tiempo de radiación obtenida utilizando como fotocatalizador las muestras de
BiOI preparadas en la segunda serie de experimentos. En principio, la muestra
MI00-00 preparada en ausencia de EDTA mostró nula actividad fotocatalítica,
confirmando la importancia de la presencia de EDTA en el medio de formación
de BiOI. Las muestras preparadas con distintas concentraciones de EDTA
mostraron una notable mejora en sus propiedades fotocatalíticas con respecto a
sus homólogas preparadas en la primera serie de experimentos. Lo anterior
denota que además de la presencia de EDTA en el medio, la relación de iones
Bi3+/Iˉ en el medio de reacción desempeñó un papel importante en las
propiedades fisicoquímicas del material formado. Igualmente se observó una
directa correlación entre el área superficial del material y su actividad
fotocatalítica, destacando nuevamente que la concentración de EDTA del 40%
produjo el fotocatalizador de BiOI con el mayor grado de conversión NO, que en
este caso representó un valor cercano al 70%.
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Figura 3.28. Variación en la concentración de NO (C/C0) con respecto al tiempo de irradiación
para muestras de BiOI sintetizadas en la segunda serie de experimentos.
Estos resultados representan un avance significativo con respecto a lo
reportado en bibliografía sobre la actividad de BiOI para la reacción de
fotooxidación de NO. No obstante, un notable mejor desempeño fue observado
en los fotocatalizadores preparados por coprecipitación empleando la óptima
concentración de EDTA detectada en el sistema, esto es, la necesaria para
secuestrar el 40% del ion bismuto del medio de reacción. Un incremento
importante en la capacidad de eliminación de NO fue observada, siendo el área
superficial uno de los parámetros con mayor contribución a la actividad
fotocatalítica en fase gas. Las muestras preparadas con 40% de EDTA MI40-06
y CI-40 cuyas áreas fueron 36.71 y 47.45 m2g-1, disminuyeron la concentración
de NO en un 70 y 98% respectivamente.
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La Figura 3.29 muestra los espectros de emisión de fotoluminiscencia obtenidos
para las muestras de BiOI de la segunda serie de experimentos, en la cual se
observa que los valores de actividad fotocatalítica están relacionados con la
eficiencia del proceso de separación de cargas. Así, las muestras CI-40 y MI40-
06 con los mayores % de conversión de NO correspondieron a los espectros de
emisión con menor intensidad, seguida en intensidad por el espectro de emisión
de la muestra MI20-08 con un grado de conversión de NO del 35%, y
finalmente por la muestra MI80-02 con un grado de conversión del 24%.
Figura 3.29. Espectros de fotoluminiscencia obtenidos a exc 400 nm para BiOI sintetizado
durante la segunda serie de experimentos.
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El origen de la notable actividad observada en la muestra CI-40 puede
relacionarse con varios factores. De acuerdo al estudio realizado, el uso de
EDTA al 40% de lo necesario para acomplejar el total de ion bismuto añadido
representa un valor óptimo en el sistema para a) reducir su tamaño de partícula,
b) aumentar su área superficial, c) promover la formación de micro-esferas, d)
promover el crecimiento cristalino en la dirección [110]. Todos estos factores
fueron potenciados cuando la reacción se llevó acabo a temperatura ambiente,
dando la pauta para un control en el proceso de nucleación y su lento
crecimiento; logrando con esto obtener materiales con una mayor eficiencia en
el proceso de la separación del par hueco-electrón.
En concordancia con lo descrito hasta ahora, las muestras de BiOBr preparadas
en la segunda serie de experimentos mostraron incrementos en el grado de
conversión de NO con respecto a la de sus muestras homólogas preparadas en
la primer serie de experimentos, véase la Figura 3.30. Notable es el hecho de
que la muestra preparada en ausencia de EDTA, MBr-00, mostró un importante
grado de conversión de NO del orden del 50%. De igual forma, para las
muestras de BiOBr sintetizadas en presencia de EDTA, la actividad
fotocatalítica en la degradación de NO fue incrementada. Sin embargo a
diferencia de la primera síntesis, el mayor grado de conversión de NO fue
obtenido para la muestra preparada con una concentración de EDTA del 80%.
Con la finalidad de determinar la concentración de EDTA óptima se realizó una
síntesis adicional con 60% de agente quelante, encontrándose en esta
concentración un grado de conversión de NO de 94%. El mismo valor fue
obtenido para la muestra MBr80-02 y la muestra preparada por coprecitación
CBr-60, todas ellas con equivalentes valores de área superficial (32-36 m2g-1).
De esta forma, los materiales con mayor área superficial y con morfología de
microesferas MBr-60, MBr-80 y CBr-60 mostraron el mayor grado de conversión
de NO con un 94%.
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Los espectros de emisión de fotoluminiscencia (Figura 3.31) de las muestras
MBr-60, MBr-80 y CBr-60 presentaron la menor intensidad, correspondiente a
una eficiente separación de cargas lo que favoreció la actividad fotocatalítica y
la obtención de altos grados de conversión de NO. Mientras que las muestras
con menores grados de conversión MBr20-08 y MBr40-06 presentaron
espectros de emisión con mayor intensidad y una menor actividad fotocatalítica.
Figura 3.30. Variación en la concentración de NO (C/C0) con respecto al tiempo de irradiación
para muestras de BiOBr sintetizadas en la segunda serie de experimentos.
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La eficiencia en la separación de las cargas, como se mencionó con
anterioridad, es promovida por la formación de campos eléctricos internos
favorecidos por la estructura laminar de BiOBr. Adicionalmente, la disminución
del espesor y el tamaño de las láminas que conforman las diferentes
morfologías de BiOBr disminuyen las posibilidades de la recombinación de las
cargas, favoreciendo la migración del par hueco electrón a la superficie del
fotocatalizador.
Figura 3.31. Espectros de fotoluminiscencia obtenidos a exc 430 nm para BiOBr sintetizado
durante la segunda serie de experimentos.
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Los valores de conversión de NO alcanzados fueron mayores a los reportados
en la literatura para fotocatalizadores no basados en TiO2, que son activados
con luz visible. La Tabla 1.4 resume propiedades físicas y el grado de
conversión de NO de los materiales reportados en literatura. En dicha Tabla se
observan materiales con grados de conversión de NO cercanos al 80%, que a
diferencia de los materiales aquí preparados suelen requerir procedimientos de
síntesis más elaborados al ser materiales compuestos o dopados.
Adicionalmente, como se comentó en la sección 1.4.1 los valores más altos de
grado de conversión de NO reportados son de 45% para BiOBr y 60% para
BiOI31,34. En comparación la Tabla 3.5 resume las propiedades físicas y el grado
de conversión de NO obtenidos para los materiales con mayor actividad
fotocatalítica desarrollados en este trabajo.
Tabla 3.5. Resumen de propiedades físicas y grado de conversión de NO obtenidos para los
fotocatalizadores CI-40 y CBr-60.
Fotocatalizador
Grado de
conversión
NO,%
BET
m2g-1
Eg
eV
Morfología
BiOI (CI-40) 98 47 1.90 microesferas
BiOBr (CBr-60) 94 36 2.85 microesferas
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3.4.3 FOTOOXIDACIÓN DE NO PARA CI -40 Y CBr-60 BAJO DIFERENTES
CONDICIONES DE MEDICIÓN.
En el desarrollo de fotocatalizadores que puedan ser incorporados en la matriz
de materiales de construcción para la purificación de aire es importante conocer
su actividad fotocatalítica en presencia de humedad relativa, así como la
estabilidad del mismo ante varios ciclos de uso.
En base a los resultados obtenidos se realizó una serie de experimentos
eligiendo de manera representativa a las muestras CI-40 y CBr-60 con la
finalidad de evaluar a detalle su desempeño como posibles fotocatalizadores
dado su alto grado de conversión en la fotooxidación de NO.
La Figura 3.32 muestra el desempeño de los materiales seleccionados en
condiciones de un 70% de humedad relativa. Este estudio es importante ya que
la presencia de humedad del medio ambiente puede favorecer o inhibir la
eliminación de NO. La molécula de agua puede actuar como precursora de
radicales hidroxilo, intermediario en los procesos fotocatalíticos o bien un
exceso de ésta puede saturar los sitios activos en la superficie del
fotocatalizador disminuyendo así la adsorción de los contaminantes y la
capacidad para eliminarlos. De la Figura 3.32 se puede inferir que la humedad
relativa de hasta un 70% no afecta significativamente la actividad fotocatalítica
de los materiales CBr-60 y CI-40, siendo éste último el de mejor desempeño
disminuyendo sólo un 6% (de 98 a 92%) el grado de conversión de NO,
mientras que CBr-60 presentó una disminución del 12% (de 94 a 82%).
La estabilidad del fotocatalizador es importante para garantizar que el material
mantendrá su capacidad para eliminar contaminantes a través del tiempo. La
Figura 3.33 muestra 4 ciclos fotocatalíticos sucesivos, en los cuales puede
observarse que ambos materiales presentaron una excelente estabilidad, al
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mantener su capacidad para eliminar la molécula de NO. Asimismo, este
experimento corrobora que fue indispensable la combinación
fotocatalizador/radiación para observar un decremento en la concentración de
NO.
Figura 3.32 Desempeño de los fotocatalizadores CI-40 y CBr-60 en condiciones de 70% de
humedad relativa (HR).
Para confirmar la actividad fotocatalítica de las muestras CI-40 y CBr-60 sólo
bajo luz visible y descartar la activación del fotocatalizador por contribución de
la luz UV, se realizó una evaluación utilizando una lámpara LED con pico de
emisión a 556 nm, libre de radiación UV.
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Figura 3.33. Evaluación de estabilidad de los fotocatalizadores CI-40 y CBr-60 durante 4 ciclos
sucesivos.
La Figura 3.34 muestra el perfil de la variación de NO cuando fueron utilizadas
como fotocatalizadores las muestras CI-40 y CBr-60, así como su comparativo
con el fotocatalizador TiO2 (Degussa P25). La actividad mostrada por las
muestras de BiOX (X= Br, I) fue promovida primordialmente por la radiación
visible, al mantener su capacidad de eliminación de NO cercana al 100%, al
igual que en las mediciones previas.
El desempeño del P25 en la eliminación de NO bajo luz visible fue asociada con
las vacancias de oxígeno en las fronteras de grano de la anatasa y el rutilo, lo
que permitió una grado de conversión de NO de 24%114.
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Figura 3.34. Comparativo de la actividad fotocatalítica de las muestras CI-40, CBr-60 y Degussa
P25 bajo luz visible (LED máx 556 nm).
Por lo anterior puede inferirse que los materiales BiOI y BIOBr son
fotocatalizadores estables y mantienen su actividad fotocatalítica en presencia
de valores de alta humedad relativa, siendo activados con radiación
electromagnética de la región visible.
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3.4.4 SELECTIVIDAD A ESPECIES IÓNICAS (NO2ˉ Y NO3ˉ) PARA CI -40 Y
CBr-60 EN EL PROCESO DE FOTOXIDACIÓN DE NO.
Una de las tareas más importante en el tema de purificación del aire es
transformar los contaminantes a productos inocuos o con menor toxicidad que
el contaminante que se desea eliminar. Así, para la eliminación de gases tipo
NOx (NO + NO2) el proceso de fotooxidación completa debe producir iones
nitrito (NO2¯) y nitrato (NO3¯) como lo indica el mecanismo de la sección 1.3. La
Figura 3.35 muestra el perfil de la variación de la concentración de NO y NO2
generado durante el proceso de fotocatálisis utilizando de manera
representativa la muestra CI-40 como fotocatalizador.
Figura. 3.35. Perfil de la variación de NO y generación de NO2 durante la reacción de
fotooxidación de NO utilizando la muestra CI-40 como fotocatalizador.
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De acuerdo a literatura, la selectividad de un fotocatalizador para convertir el
NO a iones nitrito (NO2¯) y nitrato (NO3¯) puede ser calculada de acuerdo a la
ecuación (3.7)115.
= 1 − ( ) × 100 ec. 3.7
donde:
NO2t es la concentración de NO2 al tiempo t,
NOi es la concentración inicial de NO,
NOt es la concentración de NO al tiempo t.
En base a este cálculo la selectividad a especies iónicas (NO2¯ y NO3ˉ) para la
muestra CI-40 fue de 74.05%.
A fin de determinar la naturaleza del producto final de la fotooxidación de NO se
cuantificó la cantidad formada de iones nitrito y nitrato mediante métodos
colorimétricos. Para tal fin, la muestra CI-40 se lavó con agua desionizada para
eliminar los residuos de nitrito y/o nitrato que pudieran haberse adsorbido en la
superficie del fotocatalizador durante el proceso de síntesis. La Figura 3.36
muestra el acumulado en µmoles obtenido para iones NO2¯ y NO3ˉ que fue
removido durante los diferentes lavados. Una vez que se obtuvo un valor
constante en el acumulado de µmoles de las especies iónicas en al menos 3
lavados sucesivos, el material CI-40 fue evaluado en el proceso de fotoxidación
de NO para determinar la cantidad de los iones NO2¯ y NO3ˉ generados por el
proceso de fotocatálisis. Concluido este paso el polvo fue sometido nuevamente
a un lavado para cuantificar las especies iónicas; el valor obtenido fue
representado nuevamente en la gráfica como el acumulado de µmoles,
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presentándose un incremento significativo en la cantidad acumulada después
del proceso de fotocatálisis.
Figura 3.36. Masa acumulada de nitratos (NO3ˉ) y nitritos (NO2ˉ) antes y después del proceso
de fotocatálisis usando CI-40 como fotocatalizador representativo.
De acuerdo al análisis correspondiente, la muestra CI-40 tuvo una conversión a
iones nitrato de 77.9% y a iones nitrito de 1.6%. Lo anterior indica que la
muestra CI-40 presentó una alta selectividad a iones nitrato, a la vez que valida
el valor obtenido por la ec. 3.7 mediante mediciones de NO2 generado.
De igual forma la selectividad a especies iónicas fue evaluada para la muestra
CBr-60. La Figura 3.37 muestra el correspondiente perfil de la variación de la
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concentración de NO y NO2 generado durante el proceso de fotocatálisis
utilizando el material CBr-60 como fotocatalizador. Se puede observar que la
selectividad de este material es mayor que la obtenida para BiOI. La muestra
CBr-60 es altamente selectiva al convertir, de acuerdo a la ecuación (3.7), el
98% de NO en iones nitritos y nitratos.
Figura. 3.37 Generación de NO2 durante la reacción de fotooxidación de NO al utilizar CBr-60
como fotocatalizador.
La naturaleza de los productos finales del proceso de fotooxidación de NO en
presencia de CBr-60 fueron cuantificados por el método colorimétrico,
presentando una conversión a iones nitrato de 98.24% y a iones nitrito de
0.74%. La Figura 3.38 presenta el gráfico obtenido de la masa acumulada para
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las especies iónicas después de cada lavado del fotocatalizador, antes y
después de la reacción fotocatalítica. Nuevamente fue observada una estrecha
concordancia en los valores obtenidos por los dos métodos utilizados para el
cálculo de la selectividad de la reacción.
Figura 3.38. Masa acumulada de nitratos (NO3ˉ) y nitritos (NO2ˉ) antes y después del proceso
de fotocatálisis usando CBr-60 como fotocatalizador.
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3.4.5 MECANISMO PARA EL PROCESO DE FOTOOXIDACIÓN DE NO.
Para comprender el proceso fotocatalítico en el que participan BiOI y BiOBr se
determinó el mecanismo del proceso de la fotoxidación de NO en presencia de
CI-40 y CBr-60 bajo la acción de radiación UV-Visible.
Se realizaron una serie de experimentos en presencia de diferentes sustancias
captadoras de radicales libres (scavengers) cuya finalidad es atrapar las
diferentes especies activas que podrían estar participando en el proceso
fotocatalítico. Los scavengers utilizados fueron: a) alcohol isopropílico (IPA)
para el radical hidroxilo (OH), b) p-benzoquinona (p-BQ) para el radical
superóxido (O2ˉ) y c) yoduro de potasio (KI) para atrapar huecos116.
La Figura 3.39 presenta los cambios en el perfil de la variación de NO (C/Co) y
el grado de conversión obtenido en presencia de cada scavenger para: a-b) CI-
40 y c-d) CBr-60. En estas gráficas puede observarse que para ambos
materiales BiOI y BiOBr, la presencia de IPA y KI tiene efectos menores sobre
la actividad fotocatalítica. No así cuando se utilizó p-BQ, la presencia de este
agente afectó adversamente la cinética de la fotooxidación de NO y por lo tanto
la actividad fotocatalítica decayó en un 57% para CI-40 y hasta en un 79% para
CBr-60, lo que permite inferir que la principal especia reactiva en la
fotooxidación de NO es el radical superóxido.
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Figura 3.39. Cambios en el perfil de la variación de la concentración y grado de conversión de
NO obtenidos al realizar el proceso fotocatalítico en presencia de diferentes captadores de
especies reactivas para: a-b) CI-40 y c-d) CBr-60.
Con base a los resultados anteriores, el mecanismo para el proceso de
fotooxidación de BiOX (X=Br, I)  puede ser propuesto a través de la siguiente
serie de ecuaciones. El BiOX es activado con radiación UV-Visible de energía
igual o mayor que la energía de banda prohibida (Eg) generando los portadores
de carga, el hueco en la banda de valencia y el electrón en la banda de
conducción, ecuación (3.8):
+ ℎ → ( ¯ ) + (ℎ ) ec. 3.8
El electrón reacciona con el O2 adsorbido en la superficie del oxihaluro
generando el radical superóxido, ecuación (3.9):
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( ¯ ) + ( ) → ( ) + ec. 3.9
El NO adsorbido reacciona con el radical superóxido, siendo oxidado a iones
nitrato ecuación (3.10):
( )
 + ( ) → ec. 3.10
El EDTA adsorbido y la formación de vacancias de oxígeno en la superficie de
BiOI, detectadas por XPS en la sección 3.2.3, pueden ser los principales
contribuyentes para la fotooxidación de NO mediante radicales superóxidos, ya
que el EDTA (conocido scavenger)117-118 actúa como trampa de los huecos
favoreciendo la separación del par hueco-electrón. A su vez las vacancias de
oxígeno actúan como trampas para los electrones, los cuales pueden así estar
disponibles para reaccionar con el oxígeno adsorbido. Al estar presente el
EDTA, la cantidad de huecos disponibles para participar en la fotooxidación se
ve disminuida, por lo que aunque en menor escala las siguientes reacciones
podrían estar presentes en el proceso de fotoxidación, dada la baja generación
de NO2 detectado en las mediciones, ecuaciones 3.11-3.15:
(ℎ ) + ( ) → ( ) + + ec. 3.11
(ℎ ) + ( ) → ( ) + ec. 3.12
+ ( ) → ec. 3.13
+ ( ) → + ec. 3.14
+ ( ) → + ec. 3.15
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A partir de lo anterior es posible inferir que el proceso de fotooxidación de NO
en presencia de BiOI y BiOBr se lleva a cabo a través de la formación de radical
superóxido (O2ˉ), el cual es la especie reactiva predominante y favorece la
selectividad de BiOX para nitritos y nitratos.
En base a los resultados obtenidos se puede considerar el potencial de BiOI y
BiOBr para ser utilizados en materiales de construcción para aplicaciones en
purificación de aire de ambientes exteriores, siendo materiales activados con
radiación electromagnética de la región visible y altamente selectivos a la
formación de especies iónicas.
“…Y todo lo que hagáis, hacedlo de corazón, como para el Señor y no para los
hombres.” Col 3:23
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PARTE II. OXICLORURO DE BISMUTO.
La síntesis del oxicloruro de bismuto (BiOCl) se llevó a cabo por los métodos
de: a) síntesis por irradiación con microondas y b) coprecipitación. En ambos
métodos fue utilizada la sal disódica del ácido etilendiaminotetraacético (EDTA)
como agente estructurante y retardante de la reacción de formación del
producto.
Con la finalidad de potenciar la actividad fotocatalítica de BiOCl en la reacción
de fotooxidación de NO, se realizó un diseño de experimentos empleando el
programa de cómputo MODDE 7. De acuerdo a lo observado durante la síntesis
de los sistemas de BiOI y BiOBr, se eligió la concentración de EDTA y a la
temperatura como los parámetros experimentales a modificar, teniendo como
superficie de respuesta el grado de conversión de NO alcanzado luego de un
tiempo establecido. Las condiciones experimentales para la síntesis fueron
mostradas en la Tabla 2.3. En este capítulo se discutirá la síntesis, la
caracterización de los diferentes materiales, la actividad fotocatalítica de los
mismos y la relación de esta propiedad con sus demás propiedades
fisicoquímicas.
3.5 SÍNTESIS.
Al igual que la síntesis de BiOI y BiOBr, la síntesis del oxicloruro de bismuto
presentó como intermediario de reacción el correspondiente haluro de bismuto,
en este caso BiCl3. Esta sustancia es un precipitado blanco fácilmente
hidrolizable en el mismo medio de reacción que da lugar a la formación de
BiOCl como producto final, el cual de acuerdo a las condiciones de síntesis
presentó una ligera variación en tonalidades de blanco a beige. Asimismo, la
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reacción de formación de BiOCl bajo diferentes condiciones experimentales
presentó un rendimiento de reacción alto, con una variación entre 89.7 y 96.5%
para las diferentes muestras preparadas.
3.6 CARACTERIZACIÓN.
3.6.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS-X EN POLVO (DRX).
La Figura 3.40 presenta los difractogramas de rayos-X obtenidos para las
diferentes muestras de oxicloruro de bismuto sintetizadas por irradiación con
microondas. Las reflexiones de la fase cristalina obtenida correspondieron en
todos los casos con las reportadas para el BiOCl (JCPDS-01-082-0485), por lo
que los materiales fueron obtenidos en forma pura de acuerdo a la sensibilidad
de esta técnica.
Las muestras MCl-1 y MCl-2 preparadas con el mismo contenido de EDTA
(20%) a diferente temperatura, presentaron patrones con reflexiones
ensanchadas y de baja intensidad cuando la síntesis se realizó a baja
temperatura (100°C) y reflexiones angostas de mayor intensidad para la síntesis
a 150°C. Cuando se trabajaron las mismas temperaturas de síntesis (100 y
150°C), y se incrementó el contenido de EDTA a 80% (muestras MCl-3 y MCl-4)
se obtuvieron patrones con reflexiones que presentaron un mayor
ensanchamiento en comparación con las muestras sintetizadas con 20% de
EDTA (MCl-1 y MCl-2).
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Figura 3.40. Difracción de rayos-X de muestras de BiOCl sintetizadas por microondas.
116
CAPÍTULO 3. PARTE II
En general, muestras preparadas con mayor contenido de EDTA y menor
temperatura de síntesis presentaron reflexiones con mayor ensanchamiento y
de baja intensidad, características de materiales con partículas de tamaño
nanométrico. De entre éstas las que sobresalen son las muestras MCl-3 y MCl-
5. Por el contrario, con el incremento en la temperatura de síntesis y/o la
disminución en el contenido de EDTA se obtuvieron patrones de difracción con
reflexiones angostas y de mayor intensidad características de materiales con
una mayor cristalinidad.
Esta característica del sistema se presentó igualmente en la muestra preparada
por coprecipitación, donde en presencia de un 80% de EDTA el patrón de
difracción mostró reflexiones de baja intensidad y de notable ensanchamiento
(CCl-80). Situación contraria a las líneas de difracción de la muestra preparada
bajo similares condiciones pero en ausencia de EDTA (CCl-00), tal y como lo
muestra la Figura 3.41.
Figura 3.41. Difracción de rayos-X de muestras de BiOCl sintetizadas por coprecipitación en
presencia (CCl-80) y en ausencia (CCl-00) de EDTA.
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Adicionalmente, se observó un cambio en la relación de intensidades
correspondiente a las líneas de difracción de los planos (110) y (102). La Tabla
3.6 presenta la razón de intensidades I(110)/I(102) obtenida para las diferentes
muestras de BiOCl, observándose que la razón de intensidades de I(110)/I(102)
fue mayor para un mayor contenido de EDTA en la síntesis del oxicloruro. Así,
al igual que para BiOI y BiOBr, el EDTA favoreció la obtención de materiales
con exposición de caras cristalinas {110}, siendo también mayor esta relación
de intensidades cuando se utilizó menor temperatura. Entre los materiales
preparados por irradiación con microondas, las muestras sintetizadas con
contenido de EDTA de 80 (MCl-3) y 92% (MCl-8) presentaron los valores más
altos de la relación de intensidades, 1.549 y 1.480 respectivamente. Este valor
fue potenciado para la muestra CCl-80, preparada por coprecipitación con una
concentración de EDTA de 80% y sintetizada a la menor temperatura (25°C),
teniendo un valor de razón de intensidades de 1.949. En base a los resultados
de difracción de rayos-X se puede inferir que el EDTA favorece la síntesis de
BiOCl con caras cristalinas {110} expuestas.
118
CAPÍTULO 3. PARTE II
Tabla 3.6. Razón de intensidades de los planos I(110)/I(102) obtenida para las diferentes muestras
de BiOCl.
muestra T,°C % EDTA I(110)/I(102)
JCPDS-01-082-0485 - - 0.646
MCl-1 100 20 1.056
MCl-2 150 20 0.910
MCl-3 100 80 1.549
MCl-4 150 80 1.185
MCl-5 90 50 1.280
MCl-6 160 50 0.974
MCl-7 125 8 0.817
MCl-8 125 92 1.480
MCl-9 125 50 1.104
MCl-10 125 50 1.052
MCl-11 125 50 1.047
CCl-00 25 0 0.662
CCl-80 25 80 1.949
3.6.2 ESPECTROSCOPÍA DE INFRARROJO (FTIR).
La Figura 3.42 muestra los espectros de FTIR obtenidos para las diferentes
muestras sintetizadas. En todas ellas se presentó a 515 cm-1 la banda
característica de BiOCl93. La caracterización por espectroscopía de infrarrojo
(FTIR) reveló la presencia de bandas correspondientes a las vibraciones
simétrica y asimétrica del grupo carboxilo, que para el EDTA puro se presentan
a 1611 y 1392 cm-1, respectivamente94. No obstante, tales bandas en las
muestras de BiOCl presentaron un corrimiento en su posición a valores
menores de número de onda, indicativo de la interacción entre el oxicloruro y el
EDTA95. En general, la intensidad de las bandas de FTIR del grupo carboxilo se
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incrementó en relación directa con la cantidad de EDTA utilizado en la síntesis,
presentando estas líneas una mayor intensidad para las muestras MCl-3 y CCl-
80. Por su parte, para la muestra MCI-7 preparada sólo con un 8% de EDTA,
las señales correspondientes del grupo carboxilo estuvieron ausentes, al igual
que en la muestra CCl-00 preparada sin EDTA.
La naturaleza orgánica de estas bandas fue confirmada al comparar el espectro
de FTIR de la muestra CCl-80 antes y después de ser tratada térmicamente a
250°C durante 4 h. El comparativo de los espectros de infrarrojo es mostrado en
la Figura 3.43, en la cual se observa que el espectro de la muestra calcinada
presentó una disminución en la intensidad de las bandas correspondientes a los
grupos funcionales orgánicos.
La confirmación de la presencia del agente quelante en las muestras es
importante ya que el EDTA es un secuestrador de huecos, lo que podría influir
favorablemente en el proceso fotocatalítico como se determinó en la evaluación
de la fotooxidación de NO en presencia de BiOI y BiOBr. Esta situación será
valorada al revisar las propiedades fotocatalíticas del material.
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Figura 3.42. Espectros de FTIR de muestras de BiOCl sintetizadas por microondas bajo
distintas condiciones experimentales.
Figura 3.43. Espectro de FTIR de la muestra CCl-80 antes y después del proceso de
calcinación a 250ºC por 4 h.
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3.6.3 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM).
Para conocer los cambios en la morfología de las muestras debido a las
diferentes condiciones de reacción se realizó la caracterización por microscopía
electrónica de barrido (SEM). En general se observaron dos tipos de morfología
de las partículas de BiOCl, en forma de nanoplacas y en forma de microesferas.
Las imágenes de SEM obtenidas para las muestras MCl-1, MCl-2, MCl-5, MCl-
6, MCl-7 y MCl-9 son presentadas en la Figura 3.44, en la cual puede
apreciarse la formación de aglomerados de tamaño y geometría irregular los
cuales están conformados por nanoplacas como partículas primarias.
El tamaño de las nanoplacas estuvo relacionado con el contenido de EDTA y la
temperatura de síntesis. Por ejemplo, la muestra MCl-1 (Figura 3.44a) presentó
placas con tamaño menor a 70 nm, mientras que la muestra MCl-2 (Figura
3.44b) reveló en la imagen de microscopía un incremento en el tamaño de las
placas de hasta 100 nm. Ambas muestras fueron sintetizadas con 20% de
EDTA, pero con diferente temperatura (100 y 150°C), así el crecimiento en las
placas fue asociado al incremento de la temperatura de reacción.
De igual forma las muestras MCl-5 y MCl-6 (Figuras 3.44c-d) preparadas con
50% de EDTA y temperaturas de reacción de 90 y 160°C, respectivamente,
revelaron en el análisis por microscopía electrónica una disminución en el
tamaño de las placas en comparación con las muestras preparadas con 20% de
EDTA. El incremento en el contenido de EDTA llevó a la obtención de
nanoplacas de tamaño menor a 30 nm, para la muestra MCl-5, mientras que al
incrementar la temperatura de síntesis de 90 a 160° el tamaño de las placas se
incrementó a valores entre 30 y 60 nm aproximadamente.
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Figura 3.44. Micrografías a diferentes magnificaciones de muestras de BiOCl a) MCl-1, b) MCl-
2, c) MCl5, d) MCl-6, e) MCl-7 y f) MCl-9 sintetizadas con diferentes contenidos de EDTA a
diferentes temperaturas.
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Cuando la síntesis se realizó a una temperatura de 125°C y se varió el
contenido de EDTA en 8 y 50% para las muestras MCl-7 y MCl-9, se observó
que al emplear una baja cantidad del agente quelante (Figura 3.44e) el tamaño
de las nanoplacas varió en el intervalo de 60 a 130 nm, mientras que al
aumentar la cantidad de agente quelante (Figura 3.44f) las nanoplacas
presentaron una disminución en su tamaño variando éste entre 30 y 80 nm
aproximadamente, de acuerdo a la tendencia hasta ahora observada.
La morfología de microesferas mostrada en la Figura 3.45a-c fue obtenida para
las muestras MCl-3, MCl-4 y MCl-8 las cuales tienen la característica de haber
sido preparadas con alto contenido de EDTA 80, 80 y 92 %, respectivamente.
Cuando el material fue sintetizado a una temperatura de 100°C y con 80% del
agente quelante las microesferas presentaron un diámetro de 1.7- 2.5 µm y
estuvieron conformadas por nanoláminas con un espesor menor a 8 nm (Figura
3.45a). Al aumentar la temperatura de la síntesis a 150°C las microesferas (con
diámetro de 1.5-1.9 µm) tendieron a aglomerarse entre sí y estuvieron
conformadas por nanoplacas de espesor entre 10 y 17 nm (Figura 3.45b). La
muestra MCl-8 preparada con 92% de EDTA y temperatura de 125°C mostró
una morfología heterogénea de placas y en mayor proporción de microesferas.
Contrario a lo esperado, el diámetro de las microesferas varió desde 1 a 5 µm y
estuvieron conformadas por nanoplacas con mayor espesor, entre 15 y 29 nm.
Lo anterior puede ser atribuido a que en estas condiciones de síntesis la
concentración de los precursores de reacción de los iones bismuto y cloruro fue
la más baja, por lo que la etapa de nucleación fue limitada y prevaleció la etapa
de crecimiento.
124
CAPÍTULO 3. PARTE II
Figura 3.45. Micrografías a diferentes magnificaciones de muestras de a) MCl-3, b) MCl-4 y c)
MCl-8 sintetizadas con alto contenido EDTA a diferentes temperaturas.
Hasta este punto se puede destacar la participación del EDTA en la disminución
del tamaño y espesor de las nanoplacas y nanoláminas de BiOCl, siendo menor
el tamaño de éstas a mayores contenidos de EDTA y menores temperaturas. Lo
anterior fue confirmado con la síntesis de la muestra CCl-80 preparada por
coprecipitación a 25°C y con un contenido de EDTA del 80%, la cual presentó
microesferas conformadas por nanoláminas con un espesor aproximado de 10
nm y el menor tamaño de nanoláminas del orden de 13 a 23 nm (Figura 3.46).
Por otra parte la muestra CCl-80 preparada también por coprecipitación pero en
ausencia de EDTA, presentó la morfología de placas característica de los
oxihaluros y de dimensiones muy superiores.
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Figura 3.46. Micrografías a diferentes magnificaciones de muestras de BiOCl: a) CCl-00 y b)
CCl-80 sintetizadas por coprecipitación a 25°C en ausencia y presencia de EDTA.
3.6.4 ANÁLISIS DEL ÁREA SUPERFICIAL (BET).
La Tabla 3.7 presenta los valores de área superficial BET obtenidos para las
muestras de BiOCl sintetizadas bajo diferentes condiciones de reacción. Estos
resultados son mostrados en forma gráfica en la Figura 3.47, en la cual puede
observarse la relación entre la cantidad de EDTA utilizada durante la síntesis y
el efecto de la temperatura de reacción sobre el área superficial de los
materiales. En concordancia con lo observado por microscopía electrónica, al
utilizar un alto contenido de EDTA y baja temperatura se favoreció la obtención
de materiales con mayor área superficial y por lo tanto menor tamaño de
partícula.
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Figura 3.47. Gráfico comparativo de los valores de área superficial (BET) obtenidos para los
materiales de BiOCl sintetizados a diferentes temperaturas y diferentes contenidos de EDTA por
irradiación con microondas (naranja) y coprecipitación (azul).
La muestra CCl-80 sintetizada a la menor temperatura (25°C) y con un
contenido de EDTA de 80% presentó el mayor valor de área superficial. En la
gráfica de la Figura 3.47 se observa que para muestras sintetizadas con un
mismo contenido de EDTA la mayor área superficial se obtuvo cuando los
materiales fueron preparados a temperaturas menores. En comparación,
materiales preparados a una misma temperatura presentaron mayor área
superficial al utilizar un mayor contenido de EDTA. Sin embargo esta variable
presentó un valor máximo posterior al cual el área superficial se vio disminuida.
De acuerdo a los resultados obtenidos para esta serie de experimentos el valor
óptimo para desarrollar una mayor área superficial en BiOCl fue el 80% de
EDTA.
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3.6.5 PROPIEDADES ÓPTICAS, Eg.
La Tabla 3.7 muestra los valores de energía de banda prohibida (Eg) obtenidos
para las diferentes muestras de BiOCl sintetizadas por irradiación con
microondas y por coprecipitación. Los valores obtenidos para este parámetro
presentaron poca variación y oscilaron en un intervalo de 3.38 a 3.49 eV, lo cual
permite inferir que el efecto del valor de Eg de los materiales sobre la actividad
fotocatalítica será poco significativo.
Tabla 3.7. Propiedades físicas de las muestras de BiOCl preparadas por irradiación con
microondas y por coprecipitiación.
muestra BET, m2g-1 Eg, eV
Irradiación con microondas
MCl-1 25.0 3.40
MCl-2 13.9 3.49
MCl-3 41.2 3.44
MCl-4 22.5 3.48
MCl-5 31.9 3.38
MCl-6 15.5 3.40
MCl-7 11.2 3.44
MCl-8 10.8 3.38
MCl-9 20.3 3.38
MCl-10 19.4 3.38
MCl-11 19.1 3.39
Coprecipitación
CCl-00 6.6 3.43
CCl-80 42.0 3.42
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3.7 MECANISMO DE FORMACIÓN DE BiOCl.
A partir de los resultados obtenidos se puede proponer un mecanismo para la
formación de las nanoplacas y microesferas de BiOCl (Figura 3.48), en base al
contenido de EDTA utilizado en la síntesis. Así, cuando el EDTA fue añadido en
una concentración menor al 50%, la morfología predominante fue la de
nanoplacas. El plano (001) del cristal de BiOCl conformado por iones oxígeno
puede interactuar a través de la formación de puentes de hidrógeno con los
grupos hidroxilos de la molécula de EDTA. Esta interacción favorece el proceso
de nucleación y por lo tanto la disminución en el tamaño y espesor de las
nanoplacas al incrementarse la cantidad de EDTA lo que limita el crecimiento
del cristal en la dirección [001] y favorece el crecimiento en la dirección [110]109.
La reducción en el tamaño de partícula llega a un punto crítico al aumentar la
cantidad de EDTA a valores mayores del 50, bajo esta condición las
nanoláminas obtenidas se ensamblan, para disminuir la energía libre superficial,
conformando entonces las microesferas de BiOCl105.
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Figura 3.48. Mecanismo propuesto para la formación de las diferentes morfologías de
BiOCl obtenidas al sintetizar el material con diferentes cantidades de EDTA.
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3.8 ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA.
3.8.1 ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA DE BiOCl.
El efecto de las diferentes condiciones de síntesis de BiOCl sobre su actividad
fotocatalítica fue evaluado a través de la reacción de fotooxidación de óxido
nítrico (NO). La Figura 3.49 presenta el perfil de la variación de la concentración
de NO con respecto al tiempo en el cual el fotocatalizador fue irradiado para
cada uno de los materiales preparados por los métodos de síntesis propuestos
de irradiación con microondas y coprecipitación. El grado de conversión de NO
obtenido para las diferentes muestras varió desde un 25% hasta 92%, para un
tiempo de 60 minutos de irradiación con una lámpara que emite en la región
UV-Visible. La notable diferencia observada en los grados de conversión de NO
para las diferentes muestras de BiOCl indica la relevancia de las variables
experimentales elegidas en el diseño experimental para incidir en la actividad
fotocatalítica del material.
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Figura 3.49. Variación en la concentración de NO (C/C0) con respecto al tiempo de irradiación
utilizando como fotocatalizador muestras de BiOCl.
En general los experimentos alcanzaron un estado pseudo-estacionario en un
tiempo de 20-25 minutos. La muestra CCl-00 sintetizada por coprecipitación
(25°C) en ausencia de EDTA presentó la menor actividad fotocatalítica del
sistema al obtenerse un grado de conversión de 25%, situación que se asoció
directamente al hecho de ser el material con la menor área superficial,
6.6 m2g-1. Lo anterior denota el efecto positivo del empleo durante la síntesis del
EDTA en las propiedades fotocatalíticas de BiOCl. Las muestras CCl-80 y MCl-
3 sintetizadas a baja temperatura y con un contenido de EDTA del 80%
presentaron la mayor actividad fotocatalítica, 92 y 87%, respectivamente. En
contrapartida con lo sucedido para la muestra CCl-00, estas muestras
presentaron los valores de área superficial más grandes que se observaron en
el sistema (~40 m2g-1). Por el contrario las muestras preparadas con alta
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temperatura (150 y 125 °C) y bajo contenido de EDTA (8 y 20%) presentaron
valores de grado de conversión de NO menores al 50% encontrando
nuevamente una correlación con el área superficial obtenida para este grupo de
muestras (MCl-2 y MCl-7).
De los resultados anteriores queda claro el papel que desempeña el área
superficial de los materiales en la actividad fotocatalítica, siendo uno de los
parámetros de mayor impacto en esta propiedad. Asimismo, con la finalidad de
determinar la eficiencia del proceso de separación de cargas en el proceso de
fotocatálisis se caracterizaron las muestras por mediciones de
fotoluminiscencia.
La Figura 3.50 muestra los espectros de emisión obtenidos para los diferentes
materiales preparados. En esta Figura se observa que los espectros son
similares entre sí y presentan poca variación entre sus intensidades. Los
espectros obtenidos fueron caracterizados por la presencia de 4 bandas de
emisión en valores de longitud de onda cercanos a 360, 425, 485 y 524 nm.
La primer banda de emisión (360 nm) correspondiente a un valor de energía de
3.34 eV, cercano al valor de energía prohibida obtenido para BiOCl (3.38-3.49
eV), es originada por la energía liberada al regresar los electrones promovidos
de la banda de conducción a su estado fundamental. La segunda  banda de
emisión a 425 nm (2.92 eV) está relacionada a la recombinación de los
electrones que fueron transferidos a un estado de energía inferior a la banda de
conducción originado por las vacancias de oxígeno. Los electrones
fotogenerados son atrapados en este estado energético promoviendo la
separación del par hueco-electrón, explicando así la baja intensidad de la banda
de emisión a 365 nm. La mayor parte de los electrones son atrapados por las
vacancias de oxígeno, generando la banda de emisión a 425 nm al regresar
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estos electrones a su estado fundamental. La naturaleza de las bandas de
emisión a 485 y 524 nm no ha sido del todo explicada y ha sido asociada a
otros defectos estructurales como pueden ser posibles vacancias de Bi3+ 119-120.
Figura 3.50. Espectros de fotoluminiscencia obtenidos para las muestras de BiOCl
a exc 275 nm.
A partir de los resultados hasta aquí presentados es posible inferir que el
proceso de separación de cargas es de similar eficiencia, en general, para
todos los materiales preparados. La recombinación del par hueco-electrón
puede ser suprimida en parte debido a la presencia de vacancias de oxígeno.
Por lo anterior, la obtención de altos grados de conversión de NO está
principalmente afectada por el área superficial del material.
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3.8.2 ANÁLISIS DEL DISEÑO DE EXPERIMENTOS.
Las 11 muestras sintetizadas de BiOCl y caracterizadas fotocatalíticamente en
la sección 3.8 son el producto de un diseño de experimentos encaminado a
obtener un material con un alto grado de conversión de NO. Para este propósito
se varió de manera sistemática la temperatura de síntesis y la concentración de
EDTA teniendo como factor de respuesta el grado de conversión de NO a un
tiempo de 60 minutos. Las condiciones de síntesis del diseño experimental
obtenidas con el programa de cómputo MODDE 7.0 así como el resultado del
grado de conversión de NO para cada muestra son presentadas en la Tabla
3.8.
El grado de conversión de NO fue calculado a partir del polinomio de la
ecuación 3.16, el cual fue validado a través del análisis de varianza (ANOVA) y
a través del análisis de sus coeficientes se llegó a la forma reducida del mismo,
en la cual se consideran los parámetros importantes para el proceso de
fotooxidación de NO.
Conversión de NO (%) = 75.38 - 13.98A + 7.20B - 17.26B2 (ec. 3.16)
donde el término A representa la temperatura y el término B la concentración de
EDTA.
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Tabla 3.8. Condiciones de síntesis de BiOCl mediante el diseño de experimentos y grado de
conversión de NO experimental y calculado.
Experimento T °C % EDTA
Grado de conversión NO, %
experimental calculado
MCl-1 100 20 66 65
MCl-2 150 20 30 37
MCl-3 100 80 87 79
MCl-4 150 80 51 51
MCl-5 90 50 70 -
MCl-6 160 50 67 55
MCl-7 125 8 35 30
MCl-8 125 92 46 51
MCl-9 125 50 73 75
MCl-10 125 50 75 75
MCl-11 125 50 66 75
El primer criterio para validar el modelo matemático a través de la comparación
de varianzas (pruebas-F) considera que el modelo propuesto se ajusta a los
datos experimentales si el valor de probabilidad es menor que 0.05 (p<0.05). El
segundo criterio compara el error del modelo propuesto con el error
experimental (falta de prueba de ajuste) y se cumple para valores de p>0.05.
Dichos valores fueron alcanzados realizando un refinamiento del modelo
matemático, donde se llevó a cabo el análisis de residuales en el cual se
determinó eliminar el experimento N-5. La Tabla 3.9 muestra en resumen los
resultados obtenidos para los diferentes criterios en base al refinamiento
realizado, lo que confirma la validez del modelo.
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Tabla 3.9. Resultados de los diferentes parámetros estadísticos analizados para el refinamiento
del modelo matemático de diseño de experimentos para la síntesis de BiOCl.
ANOVA (p) R2 Q2 validez
del
modelo
reproducibilidad
Regresión falta de
ajuste
criterio <0.05 >0.05 > > 0.5 > 0.25 -
Inicial 0.110 0.089 0.7652 -0.0600 0.395 0.929
descartando
N5
0.021 0.206 0.9288 0.1258 0.60 0.934
sin
interacción
(AB)
0.004 0.293 0.9288 0.6065 0.692 0.934
sin término
A2
0.004 0.223 0.8760 0.6130 0.625 0.934
Para obtener la expresión reducida del polinomio se evaluó el peso de los
coeficientes y el intervalo de confianza de los mismos, los cuales son
representados en un gráfico de barras para facilitar su interpretación (Figura
3.51). Si el intervalo de confianza cruza el eje de las abscisas en cero se
considera que el factor asignado a ese coeficiente no afecta la respuesta, en
este caso el grado de conversión de NO, y por lo tanto es eliminado del modelo
matemático121. Esta situación en la que el límite de confianza cruza el eje de las
abscisas a valores negativos se presentó para el término A2 (relativo a la
temperatura) y AB, por lo que ambos términos fueron eliminados del polinomio.
Adicionalmente, el casi nulo valor del coeficiente AB es indicativo de que no
existe interacción entre los factores seleccionados (Temperatura y %EDTA).
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Figura 3.51. Evaluación de los coeficientes del modelo matemático y su intervalo de confianza
para la obtención del polinomio reducido que describe el efecto de variables en el proceso
fotocatalítico.
Una vez concluido el refinamiento del modelo se obtuvo la superficie de
respuesta la cual se muestra en la Figura 3.52. En base a la superficie de
respuesta y al polinomio obtenido se puede observar que la temperatura (A)
tiene un efecto adverso sobre el grado de conversión de NO siendo el
coeficiente de este término negativo, lo anterior puede ser explicado ya que al
incrementar la temperatura se favorece el crecimiento de las partículas
disminuyendo el área superficial de los materiales y por lo tanto los sitios
activos en la superficie del fotocatalizador. Así la mayor actividad fotocatalítica
fue obtenida en la región de baja temperatura.
Por otro lado el término B tiene una influencia positiva en la actividad
fotocatalítica de los materiales, sin embargo está limitada a un valor máximo lo
cual está indicado por el coeficiente negativo de B2, el cual indica que valores
altos o bajos de contenido de EDTA traen consigo la formación de muestras de
BiOCl con menor actividad fotocatalítica122.
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Figura 3.52. Superficie de respuesta obtenida con el programa de computo MODDE 7 para el
grado de conversión de NO a 60 minutos de irradiación del fotocatalizador BiOCl.
Un comportamiento similar fue observado en la representación gráfica del valor
de área superficial BET de la Figura 3.47. Por lo que se puede inferir una
estrecha relación entre la actividad fotocatalítica y el área superficial de los
materiales preparados.
De acuerdo a la superficie de respuesta (Figura 3.52) y al modelo matemático
(ec. 3.16), las condiciones de síntesis para la obtención de un grado de
conversión de NO mayor al 90% estarían en un intervalo de temperatura de 90-
97°C y concentración de EDTA de 41-81%. Las condiciones anteriores
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presentan un amplio intervalo en la concentración de EDTA durante la síntesis,
lo cual puede ser debido a que los intervalos de temperatura y concentración de
EDTA del diseño propuesto ligeramente abarca la zona óptima de condiciones
experimentales y los valores fueron obtenidos por extrapolación.
En base a los resultados obtenidos en el análisis del diseño de experimentos de
BiOCl, en el que la temperatura presentó un fuerte efecto negativo sobre el
grado de conversión de NO, se eligió el material CCl-80 para realizar un estudio
completo de su actividad fotocatalítica bajo diferentes condiciones. Este
material fue preparado a la menor temperatura 25°C y empleando un contenido
de 80% de EDTA. Al igual que para BiOI y BiOBr se observó que el material
preparado por el método de coprecipitación presentó la mayor actividad
fotocatalítica con un 92% de conversión de NO.
3.8.3 FOTOOXIDACIÓN DE NO PARA CCl-80 BAJO DIFERENTES
CONDICIONES DE MEDICIÓN.
En el desarrollo de fotocatalizadores que puedan ser incorporados a la matriz
de materiales de construcción para aplicaciones en purificación de aire es
importante evaluar el desempeño del fotocatalizador en presencia de humedad
relativa, así como la estabilidad del mismo durante varios ciclos sucesivos de
irradiación. Dado su alta actividad en la fotooxidación de NO, la muestra CCl-80
fue seleccionada para esta evaluación.
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La Figura 3.53 muestra el perfil de la variación de NO (C/Co) obtenido en
condiciones de 70% de humedad relativa utilizando radiación de la región UV-
Visible para la activación del fotocatalizador. En esta Figura se observa una
disminución en el grado de conversión de NO desde un 92%, en condiciones de
baja humedad y de hasta un 69% en presencia de humedad. La disminución en
el grado de conversión puede ser atribuida a una posible competencia entre la
adsorción de moléculas del contaminante (NO) y del agua en la superficie del
fotocatalizador, o bien pudiera ser debida también a un cambio en el
mecanismo de fotooxidación de NO por la presencia de una alta humedad en el
ambiente. No obstante, aún bajo esta condición de humedad del ambiente, el
material retuvo una importante actividad fotocatalítica.
Figura. 3.53. Desempeño del fotocatalizador CCl-80 en condiciones de 70% de humedad
relativa (HR) en presencia de radiación de la región UV-Visible.
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Adicionalmente se evaluó la estabilidad del fotocatalizador realizando 4 ciclos
fotocatalíticos sucesivos. La Figura 3.54 muestra que después de los 4 ciclos el
material CCl-80 mantuvo el grado de conversión de NO de 92 % por lo que se
comprobó que el fotocatalizador mantuvo su capacidad para eliminar
contaminantes a través del tiempo.
Figura 3.54. Evaluación de la estabilidad de CCl-80 durante 4 ciclos fotocatalíticos en presencia
de radiación UV-Visible.
De acuerdo a los valores de Eg de las diferentes muestras de BiOCl (3.38-3.49
eV) la activación del material es llevada a cabo principalmente por radiación de
la región UV. Sin embargo la radiación visible podría tener una importante
contribución en el proceso de activación del material, dada la presencia de
vacancias de oxígeno inferida del espectro de emisión de fotoluminiscencia,
situación que contribuiría en el determinante proceso de separación de
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cargas120. Por lo anterior se realizaron experimentos utilizando lámparas LED y
UV. La Figura 3.55 muestra el perfil de la variación de NO (C/Co) obtenido para
el material CCl-80 bajo diferentes fuentes de irradiación.
Figura 3.55. Perfil de la variación de NO utilizando como fotocatalizador CCl-80 bajo diferentes
fuentes de irradiación.
En presencia de radiación UV el fotocatalizador presentó un grado de
conversión de NO de 99% similar al obtenido bajo radiación UV-Visible (92%),
mientras que en presencia de radiación visible el grado de conversión de NO
fue de 53%.
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En base a los resultados se puede inferir que la muestra CCl-80 presentó una
buena actividad fotocatalítica en presencia de radiación de la región visible. Lo
anterior confirma que la transferencia de los electrones a un estado de energía
inferior a la banda de conducción, originado por las vacancias de oxígeno,
favorece la separación de cargas y por lo tanto el proceso fotocatalítico, como
se había deducido del estudio de fotoluminiscencia.
De lo anterior se puede concluir que el BiOCl es un fotocatalizador estable, que
si bien presenta el inconveniente de disminuir el grado de conversión de NO en
presencia de humedad, este efecto adverso puede ser contrarrestado
dosificando el fotocatalizador en matrices de construcción porosas, además del
hecho positivo de presentar actividad en la zona visible del espectro solar,
situación que sin duda potencia su capacidad para futuras aplicaciones.
3.8.4 SELECTIVIDAD A ESPECIES IÓNICAS (NO2ˉ Y NO3ˉ) PARA CCl-80
EN EL PROCESO DE FOTOXIDACIÓN DE NO.
En el desarrollo de fotocatalizadores que puedan ser empleados en el proceso
de purificación de aire por eliminación de gases tipo NOx, es importante conocer
la selectividad del material para la formación de especies iónicas (NO2ˉ y NO3ˉ).
Es decir la capacidad para convertir el contaminante en subproductos inocuos o
de menor toxicidad que el gas contaminante inicial que se desea eliminar. Para
este efecto se evaluó la generación de NO2 y se cuantificó la cantidad de nitritos
y nitratos adsorbidos en el fotocatalizador antes y después del proceso
fotocatalítico.
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La Figura 3.56 muestra el perfil de la variación (C/Co) de la concentración de
NO y de la generación de NO2. En base a la cantidad de NO2 generado y
aplicando la ecuación 3.7, la selectividad a especies iónicas (S) obtenida para el
BiOCl a un tiempo de irradiación de 60 minutos fue de 99.8%. Este dato es
sumamente relevante, ya que permite indicar que la eliminación de NO por un
proceso de fotooxidación inducido por la presencia de BiOCl fue completada sin
dejar cantidades apreciables de NO2, un gas igual de contaminante. Con la
finalidad de determinar el producto final del proceso y realizar un balance de
masa se procedió a determinar la formación de iones nitritos y nitratos.
Figura. 3.56. Perfil de la variación de NO y generación de NO2 durante la reacción de
fotooxidación de NO utilizando la muestra CCl-80 como fotocatalizador.
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Para a determinar la naturaleza del producto final de la fotooxidación de NO en
presencia de CCl-80, se cuantificó a través de métodos colorimétricos la
cantidad de nitritos (NO2ˉ) y nitratos (NO3ˉ) presentes en la muestra previo y
posterior al proceso de fotoxidación de NO. La Figura 3.57 muestra la masa
acumulada de iones (NO2ˉ y NO3ˉ) cuantificada en lavados sucesivos con agua
desionizada antes y después del proceso de fotocatálisis, obteniéndose una
conversión a nitratos  (NO3ˉ) del 98.12% y a nitritos (NO2ˉ) del 0.65%, validando
el valor selectividad (S) obtenido por la ecuación 3.7. Lo anterior permite
concluir que la muestra CCl-80 es altamente selectiva a la formación de
especies iónicas, logrando la fotooxidación completa hasta la obtención de
nitratos.
Figura 3.57. Masa acumulada de nitratos (NO3ˉ) y nitritos (NO2ˉ) antes y después del proceso
de fotocatálisis usando CCl-80 como fotocatalizador representativo de BiOCl.
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3.8.5 MECANISMO PARA EL PROCESO DE FOTOOXIDACIÓN DE NO CON
CCl-80 COMO FOTOCATALIZADOR.
El mecanismo de la fotooxidación de NO en presencia de CCl-80 fue analizado
utilizando diferentes especies reactivas susceptibles de ser agentes captadores
de: a) radical hidroxilo (alcohol isopropílico), b) radical superóxido (p-
benzoquinona) y c) huecos (yoduro de potasio).
La Figura 3.58 muestra: a) el perfil de la variación de NO (C/Co) y b) el grado de
conversión de NO obtenido para un tiempo de irradiación de 30 minutos cuando
los diferentes agentes captadores de especies reactivas fueron añadidos al
fotocatalizador en una proporción de 100 veces con respecto a la concentración
de NO susceptible de ser fotooxidado116. En esta Figura se observa una ligera
variación en la cinética de fotooxidación y en el grado de conversión de NO
cuando se utilizaron los agentes captadores del radical hidroxilo y de huecos, lo
que permite inferir que la participación de estas especias en el proceso
fotocatalítico es poco significativa. El cambio más notable se observó cuando se
utilizó p-benzoquinona (captador del radical superóxido) presentando una
disminución de hasta un 83% en la actividad fotocatalítica de CCl-80. Este
comportamiento permite deducir que el radical superóxido es la especie reactiva
que desempeña un papel más determinante en la fotooxidación de NO.
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Figura 3.58. Cambios en: a) la cinética de fotooxidación de NO y b) el grado de conversión de
NO en la medición de la actividad fotocatalítica de CCl-80 en presencia de captadores de
especies reactivas.
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Con base a los resultados anteriores, el mecanismo para el proceso de
fotooxidación de NO en presencia de BiOCl puede ser propuesto a través de la
siguiente serie de ecuaciones. En primera instancia, el BiOCl es activado con
radiación UV-Visible promoviendo electrones a la banda de conducción y
generando el hueco en la banda de valencia, ecuación (3.17):
+ ℎ → ( ¯ ) + (ℎ ) ec. 3.17
El electrón promovido reacciona con el O2 adsorbido en la superficie del
oxicloruro generando el radical superóxido, ecuación (3.18):
( ¯ ) + ( ) → ( ) + ec. 3.18
El NO adsorbido reacciona con el radical superóxido, siendo oxidado a iones
nitrato, ecuación (3.19):
( )
 + ( ) → ec. 3.19
El EDTA adsorbido y la formación de vacancias de oxígeno en la superficie de
BiOCl observadas en el estudio de fotoluminiscencia en la sección 3.8.1,
pueden ser los principales contribuyentes para la fotooxidación de NO mediante
radicales superóxido, ya que el EDTA actúa como trampa de los huecos
favoreciendo la separación del par hueco-electrón. A su vez las vacancias de
oxígeno actúan como trampas para los electrones, los cuales pueden así estar
disponibles para reaccionar con el oxígeno adsorbido.
Por lo anterior se deduce que el proceso de fotooxidación de NO en presencia
de BiOCl se lleva a cabo a través de la formación de radical superóxido (O2ˉ),
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el cual es la especie reactiva predominante y favorece la selectividad de BiOCl
para la formación mayoritaria de nitratos.
Los resultados muestran el potencial de BiOCl para ser dosificado en materiales
de construcción para procesos de purificación de aire, siendo un material
activado con radiación electromagnética de la región UV-Visible y altamente
selectivo a la formación de especies iónicas de naturaleza inocua.
“…No siempre podemos hacer grandes cosas pero si podemos hacer cosas
pequeñas con gran amor.” Teresa de Calcuta
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Parte III. FORMULACIÓN DE PINTURA CON BiOX
El presente capítulo describe los resultados obtenidos al aplicar
fotocatalizadores del tipo BiOX como aditivos en matrices poliméricas y
cementantes para el desarrollo de superficies activas a la eliminación del gas
contaminante NO.
Los materiales MI40-06 (BiOI), MBr110-40 (BiOBr) y MCl-3 (BiOCl) preparados
por irradiación con microondas fueron seleccionados para su evaluación como
fotocatalizadores dentro de la matriz de un recubrimiento de tipo polimérico,
trabajo que fue desarrollado en el departamento LEPABE de la Facultad de
Ingeniería de la Universidad de Oporto en Portugal.
Los materiales CI-40 (BiOI), CBr-60 (BiOBr) y CCl-80 (BiOCl) preparados por
coprecipitación fueron evaluados como fotocatalizadores en formulaciones de
un recubrimiento de tipo cementante. En específico para BiOI (material CI-40)
fue necesario realizar cambios en los componentes de la formulación con la
finalidad de incrementar el grado de conversión de NO.
3.9 INCORPORACIÓN DE BiOX EN UN RECUBRIMIENTO
POLIMÉRICO.
Las muestras de BiOX seleccionadas fueron dosificadas en un 9% dentro de
una fórmula base acuosa de recubrimiento polimérico de tipo vinílico de alta
calidad, de acuerdo a lo descrito previamente en un trabajo desarrollado por el
grupo de investigación de la Universidad de Oporto123. El fotocatalizador (BiOI,
BiOBr o BiOCl) fue añadido a la fórmula base y fue homogeneizado con ayuda
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de un dispersor. Posteriormente el material formulado fue aplicado para formar
un recubrimiento con un espesor de película húmeda de 2m sobre un
portamuestras de aluminio en un área de 10x5 cm.
Para su evaluación en la fotooxidación de NO, el recubrimiento se dejó secar
durante un tiempo de 24h y posteriormente fue sometido a un tratamiento de
acondicionamiento con la finalidad de activar el material. Lo anterior se llevó a
cabo a través del envejecimiento de la superficie con radiación UV (30 W.m-2),
utilizando un flujo de 1 L.min-1 de aire sintético sobre la superficie del
recubrimiento y una humedad relativa de 90%. Finalizada la etapa de activación
de la superficie, la humedad relativa fue disminuida a 50% y se mezcló el aire
sintético con el óxido nítrico para obtener una concentración de NO de 1,000
ppb y un flujo de 1L.min-1 de la mezcla de gases. Una vez estabilizada la
concentración, se llevó a cabo la irradiación de la superficie del recubrimiento
durante un tiempo de 60 minutos utilizando como fuente de radiación visible una
lámpara fluorescente regular (Philips Master TL-Mini Super 80 6 W/840)
equipada con un filtro para obtener luz con  > 400 nm y una irradiancia
estimada en 50W.m-2. Los resultados obtenidos son presentados en la Figura
3.59, donde se muestra el grado de conversión de NO con respecto al tiempo
de irradiación de la superficie del recubrimiento polimérico. En estas
condiciones, las superficies de los recubrimientos poliméricos preparados con
los tres oxihaluros de bismuto presentaron escasa actividad fotocatalítica,
siendo el grado de conversión de NO obtenido menor a 3%.
La baja actividad obtenida de los recubrimientos poliméricos fotocatalíticos
puede ser atribuida a una extensa dispersión del oxihaluro en la matriz
polimérica. Lo anterior permite al fotocatalizador estar en mayor contacto con la
resina, situación que opera en contra del proceso fotocatalítico, ya que esto
puede llevar a la inactivación del material activo por recubrimiento físico del
mismo con la resina. Diversos trabajos científicos reportan un mejor desempeño
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con fotocatalizadores que presentan menor dispersión en la matriz polimérica,
en particular cuando los materiales presentan aglomerados irregulares de
nanopartículas24, 124-125.
Figura 3.59. Grado de conversión de NO para recubrimientos poliméricos formulados con BiOX
activados con radiación visible.
Se procedió a realizar una nueva formulación de recubrimiento fotocatalítico con
la finalidad de observar el efecto de la morfología del fotocatalizador en su
interacción con los demás componentes de la matriz polimérica.  Para este
propósito se utilizó el fotocatalizador de BiOCl identificado como MCl-5. De
acuerdo a su caracterización morfológica, este material está conformado por
aglomerados de partículas que no alcanzan a formar las microesferas. La
Figura 3.60 muestra el perfil del grado de conversión de NO con respecto al
tiempo de irradiación sobre un recubrimiento polimérico conteniendo como
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material activo fotocatalítico BiOCl-microesferas (MCl-3) y BiOCl-nanopartículas
(MCl-5) , respectivamente.
Figura 3.60. Grado de conversión de NO para recubrimientos poliméricos formulados con
BiOCl-microesferas (MCl-3) y BiOCl-nanopartículas (MCl-5) como fotocatalizadores.
Si bien en esta Figura se observa una mayor actividad en los primeros minutos
de irradiación de la muestra MCl-5 (BiOCl-nanopartículas), en comparación con
el material MCl-3 (BiOCl-microesferas), dicha actividad no fue mantenida y el
grado de conversión de NO bajó gradualmente alcanzando apenas un valor de
4% a los 60 minutos de operación.
Así, la baja actividad observada para las películas poliméricas fotocatalíticas
formuladas con BiOX podría ser atribuida a un conjunto de condiciones
adversas como son:
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a) El tipo de formulación base utilizada. La resina vinílica es altamente
susceptible de ser degradada, mientras que los BiOX son considerados
materiales altamente oxidantes. Lo anterior supondría la necesidad de
realizar un cambio en la formulación utilizando una resina más estable de
tipo acrílica o a base de alcoxisilanos126-127. De igual manera se puede
plantear cambiar la naturaleza del recubrimiento de manera más
drástica, esto es de polimérico a cementante.
b) La morfología del fotocatalizador. En diferentes trabajos se ha reportado
que el fotocatalizador debe estar expuesto en la superficie para que
pueda ser llevado a cabo el proceso de fotocatálisis con una mayor
eficiencia, por lo que partículas con morfología que faciliten la dispersión
del material en la matriz polimérica serán fácilmente recubiertas por el
aglutinante afectando la actividad del material. La morfología de
aglomerados irregulares de nanopartículas podría limitar el recubrimiento
de todas las partículas dejando expuesto material del fotocatalizador y
por lo tanto favorecer el proceso de fotocatálisis24,124-125, aunque como
recién se describió, esto no parece operar con los dos tipos de
morfología presentados por BiOX en este trabajo.
c) Baja actividad fotocatalítica del material en polvo. Al ser dosificado en
diferentes matrices, la exposición del material se verá disminuida y su
grado de conversión de NO se verá afectado por el proceso de dilución
del fotocatalizador en el medio, por lo que sería conveniente desarrollar
materiales con un mayor grado de conversión de NO24.
d) Alto peso fórmula del fotocatalizador. El proceso fotocatalítico es llevado
a cabo en la superficie, los oxihaluros de bismuto tienen alto peso
molecular (BiOI > BiOBr > BiOCl) y sus partículas están cargadas
negativamente, lo cual podría ocasionar la sedimentación del
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fotocatalizador en la matriz del recubrimiento y por lo tanto afectar el
proceso global de fotocatálisis128.
En base a lo anterior se trabajó en la síntesis de BiOX para obtener materiales
con mayor actividad fotocatalítica y se cambió el recubrimiento polimérico por
un recubrimiento cementante. En el caso de BiOI se sintetizaron materiales con
morfología de microesferas y de aglomerados de nanopartículas, asimismo se
evaluó el desempeño de las nuevas formulaciones al utilizar resinas en polvo
redispersables de tipo vinílica y acrílica, así como la dosificación al 1 y 5% del
fotocatalizador.
3.10 INCORPORACIÓN DE BiOX EN RECUBRIMIENTO
CEMENTANTE.
Debido al efecto adverso observado en la actividad fotocatalítica de los BiOX al
ser incorporados a una matriz de recubrimiento polimérico se buscó reducir la
cantidad de materia orgánica que pudiera interferir en el proceso de
fotooxidación de NO. Por lo anterior se definió utilizar un recubrimiento
cementante tipo cemento Portland blanco (CPO 30B), reemplazando así parte
de la resina cuya función es aglutinar, dar cohesión y adherencia al
recubrimiento. El cemento Portland ha sido ampliamente usado para el
desarrollo de morteros fotocatalíticos por inmovilización de TiO2129. Dada la
disminución del contenido de resina en el recubrimiento, el cemento proveerá al
recubrimiento de resistencia, adherencia, cohesión, durabilidad y de una
estructura porosa que favorece la actividad fotocatalítica.
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Para la evaluación de BiOI en el recubrimiento cementante se utilizó la muestra
CI-40, adicionalmente se sintetizó la muestra CI-402 la cual presentó
morfología de aglomerados irregulares de nanoplacas. El procedimiento de
síntesis y la caracterización del material CI-402 se presenta en el Apéndice 1.
La Tabla 3.10 presenta las formulaciones de recubrimiento cementante en las
que se dosificaron distintas cantidades del fotocatalizador BiOI. La preparación
del recubrimiento requirió la mezcla homogénea de cemento Portland blanco,
carga (CaCO3) o extendedor, aditivo, resina o polvo redispersable, modificador
reológico y el fotocatalizador. A esta mezcla se le añadió agua en cantidad
suficiente (50% en masa, aproximadamente) para obtener una consistencia tal
que permitiera la aplicación con brocha del recubrimiento cementante en una
base de concreto celular de 20x25 cm, el cual fue hidratado previamente. El
recubrimiento se dejó secar durante 14 días a condiciones estándar (23 ± 2°C y
50 ± 5 % de humedad relativa). Para el experimento fotocatalítico una mezcla
de aire sintético con óxido nítrico a 1,000 ppb y con 50% de humedad relativa
se hizo pasar sobre la superficie de las películas de recubrimiento cementante,
las cuales fueron irradiadas durante 60 minutos utilizando radiación visible
(LED).
Para la fórmula inicial se dosificó el material CI-40 en 1% (FRC-1), en una
segunda formulación se evaluó el cambio de resina vinílica por resina acrílica
(FRC-2), la fórmula FRC-3 fue preparada con 1% del material CI-402, el cual
posee una morfología de aglomerados irregulares de nanoplacas. Mientras que
para la fórmula FRC-4 se utilizó nuevamente el material CI-40, incrementando
la dosificación a un 5%. La Figura 3.61 muestra el grado de conversión de NO
obtenido para las diferentes formulaciones del recubrimiento cementante
fotocatalítico.
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Tabla 3.10. Formulaciones de recubrimiento cementante con BiOI (CI-40 y CI-402) como
fotocatalizador.
Componentes
%
FRC-1 FRC-2 FRC-3 FRC-4
Cemento (CPO 30B) 30.0 30.0 30.0 30.0
Carga (CaCO3) 44.5 44.5 44.5 40.5
Aditivo 10.0 10.0 10.0 10.0
Resina vinílica 14.0 - 14.0 14.0
Resina acrílica - 14.0 - -
Modificador reológico 0.5 0.5 0.5 0.5
CI-40 1.0 1.0 - 5.0
CI-402 - - 1.0 -
Total 100 100 100 100
Conversión NO, % 3 7 8 20
El gráfico de la Figura 3.61 muestra un bajo grado de conversión de NO para
las formulaciones en las que se utilizó 1% de fotocatalizador, alcanzando una
conversión de 3% para la fórmula FRC-1 y presentando un ligero incremento a
7% cuando se cambió en la formulación la resina vinílica por resina acrílica
(FRC-2) y a 8% al utilizar el material CI-402 (FRC-3) con diferente morfología.
El mayor incremento en actividad fotocatalítica para esta serie de formulaciones
se obtuvo al incrementar la cantidad de fotocatalizador CI-40 a un 5% (FRC-4),
alcanzando un grado de conversión de NO de 20% con esta formulación.
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Figura 3.61. Grado de conversión de NO obtenido para diferentes formulaciones de
recubrimiento cementante fotocatalítico con BiOI como material activo a la radiación visible.
En esta primera serie de formulaciones, en comparación con la fórmula FRC-1,
se incrementó en forma significativa la actividad fotocatalítica del recubrimiento
cementante al aumentar la cantidad del fotocatalizador BiOI (FRC-4). Sin
embargo el grado de conversión obtenido siguió siendo bajo, lo cual puede ser
atribuido a la interacción del fotocatalizador con los componentes de la matriz,
principalmente con la resina. Con la finalidad de determinar esta interacción se
procedió a realizar un experimento fotocatalítico mezclando solamente la resina
vinílica con el fotocatalizador CI-40.
La Figura 3.62 muestra el perfil de la variación en concentración de NO (C/C0)
obtenido para el fotocatalizador y para una mezcla (1:6) de resina con
fotocatalizador, de acuerdo a la dilución de la resina en los componentes del
recubrimiento cementante. En esta Figura se puede observar el efecto adverso
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de la presencia de la resina sobre el catalizador al disminuir por completo la
actividad fotocatalítica, mientras que con el material CI-40 puro se obtuvo un
grado de conversión de NO del 98%. Lo anterior puede ser atribuido a un
bloqueo del fotocatalizador al ser recubierto por la resina, lo que no permitiría
activar el material, ya sea por reflejar la luz visible y/o por la saturación de los
sitios activos en la superficie del fotocatalizador impidiendo de esta manera la
adsorción de las moléculas de contaminante en dichos sitios. Se realizó una
segunda serie de experimentos con la finalidad de establecer una concentración
mínima de resina para la formulación de recubrimiento cementante. Así, en las
formulaciones FRC-5, FRC-6 y FRC-7 se disminuyó el contenido de la resina de
un 14 a un 7, 3 y 0% respectivamente, véase la Tabla 3.11.
Figura 3.62. Perfil de la variación de NO (C/C0) en presencia de BiOI puro (CI-40) y su
comparativo cuando está mezclado con la resina en presencia de radiación visible.
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En la Figura 3.63 se muestra el grado de conversión de NO de las
formulaciones FRC-5, FRC-6 y FRC-7. Al disminuir el contenido de la fórmula
inicial de resina a 7% no se observó variación en el grado de conversión de NO
siendo para ambas formulaciones FRC-1 y FRC-5 de 3%. Un ligero incremento
en el grado de conversión de NO fue observado cuando se disminuyó a 3% el
contenido de resina en la formulación, lo que incrementó la conversión de óxido
nítrico a 9%. El mayor grado de conversión de NO fue alcanzado para la
formula FRC-7, la cual se caracterizó por no contener resina. En estas
condiciones la conversión obtenida fue de un 35%, situación que confirmó el
efecto adverso de la resina en la formulación del recubrimiento cementante.
Tabla 3.11. Formulaciones de recubrimiento cementante con BiOI (CI-40) y diferentes
contenidos de resina.
Componentes
%
FRC-1 FRC-5 FRC-6 FRC-7
Cemento (CPO 30B) 30.0 30.0 30.0 30.0
Carga (CaCO3) 44.5 51.5 55.5 58.5
Aditivo 10.0 10.0 10 10.0
Resina vinílica 14.0 7.0 3.0 0.0
Modificador reológico 0.5 0.5 0.5 0.5
CI-40 1.0 1.0 1.0 1.0
Total 100 100 100 100
Conversión NO, % 3 3 9 35
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Figura 3.63. Grado de conversión de NO obtenido para diferentes formulaciones de
recubrimiento cementante fotocatalítico con BiOI y diferentes contenidos de resina en presencia
de radiación visible.
La fórmula inicial FRC-1 fue aplicada también a BiOBr (FRC-8) y BiOCl (FRC-9)
(Tabla 3.12). Los recubrimientos fotocatalíticos fueron irradiados con luz visible
(LED) cuando se utilizó BiOBr (CBr-60) como fotocatalizador y radiación de la
región UV para la formulación con BiOCl (CCl-80). La Figura 3.64 muestra los
resultados obtenidos para el grado de conversión de NO para los diferentes
oxihaluros al ser dosificados en la formulación inicial. En esta Figura puede
observarse que el empleo de BiOBr y BiOCl en la formulación incrementó la
actividad fotocatalítica presentando grados de conversión de NO de 25 y 23%,
respectivamente, en comparación con el apenas 3% alcanzado en la
formulación con BiOI. Para el recubrimiento cementante con BiOCl fue
necesario utilizar una fuente de radiación de luz UV para alcanzar este grado de
conversión, ya que la actividad del BiOCl puro en presencia de luz visible (LED)
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fue de sólo un 53%, por lo que la actividad del recubrimiento con luz visible fue
prácticamente nula y con luz UV-Visible sólo se alcanzó un grado de conversión
de 8%.
Tabla 3.12. Formulaciones de recubrimiento cementante con BiOI (FRC-1), BiOBr (FRC-8),
BiOCl (FRC-9) como fotocatalizador.
Componentes
%
FRC-1 FCR-8 FCR-9
Cemento (CPO 30B) 30.0 30.0 30.0
Carga (CaCO3) 44.5 44.5 44.5
Aditivo 10.0 10.0 10.0
Resina vinílica 14.0 14.0 14.0
Modificador reológico 0.5 0.5 0.5
CI-40 1.0 - -
CBr-60 - 1.0 -
CCl-80 - - 1.0
Total 100 100 100
Conversión NO, % 3 25 23
La mayor actividad de los recubrimientos fotocatalíticos formulados a partir de
BiOBr y BiOCl puede ser atribuido a:
a) la electronegatividad de los iones Brˉ y Clˉ que podría favorecer la
formación de campos eléctricos internos en las estructuras de BiOBr y
BiOCl mejorando la separación del par hueco-electrón y por lo tanto la
actividad fotocatalítica, lo que concuerda con lo reportado en la
evaluación de fotoluminiscencia de las secciones 3.4.1, 3.4.2 y 3.8.1.
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b) el BiOCl y el BiOBr son materiales más ligeros que el BiOI, por lo que la
presencia de estos materiales en la superficie del recubrimiento
cementante podría ser favorecida.
Figura 3.64. Comparativo del grado de conversión de NO obtenido por diferentes formulaciones
en base a BiOI (FRC-1), BiOBr (FRC-8) y BiOCl (FRC-9) como fotocatalizador.
La presencia de los oxihaluros en la superficie del recubrimiento pudo ser
evaluada al determinar su composición elemental a través de un análisis EDS,
el cual es mostrado en la Figura 3.65.
Para la formulación FRC-1 (Figura 3.65a) se detectó la presencia de los
elementos que constituyen la matriz del recubrimiento (C, O, Al, Si, S y Ca) sin
estar presentes los elementos Bi y I, lo que indica la posible sedimentación del
BiOI. Las formulaciones FRC-8 (Figura 3.65b) y FRC-9 (Figura 3.65c) adicional
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a los elementos de la matriz, mostraron en el análisis por EDS, según el caso,
la presencia de Bi, Br y Cl, lo que confirma la presencia de BiOBr y BiOCl en la
superficie del recubrimiento.
Figura 3.65. EDS obtenido para las películas de recubrimiento base cemento utilizando como
fotocatalizador: a) BiOI con fórmula FRC-1, b) BiOBr con fórmula FRC-8 y c) BiOCl con fórmula
FRC-9.
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En base a los resultados hasta aquí obtenidos se puede concluir que el empleo
de resinas vinílica o acrílica afecta adversamente las formulaciones de
recubrimiento cementante con BiOI como material activo, lo cual puede ser
atribuido a la reflexión de la luz incidente lo que disminuye la actividad
fotocatalítica del material, adicionalmente el alto peso fórmula y su bajo IEP
(punto isoeléctrico) promueven las sedimentación del material dificultando aún
más el proceso de activación del semiconductor.
El BiOBr presentó mejor actividad fotocatalítica al ser inmovilizado en la matriz
de recubrimiento cementante, seguido de BiOCl. Ambos materiales fueron
detectados en la superficie del recubrimiento lo que disminuye la distancia de
penetración de la luz, facilitando la irradiación y la activación de los
fotocatalizadores.
Las formulaciones propuestas FRC-4 (BiOI), FRC-7 (BiOI), FRC-8 (BiOBr) y
FRC-9 (BiOCl) presentaron grados de conversión de NO de 20, 35, 25 y 23%
respectivamente, lo que confirma el potencial de los oxihaluros de bismuto para
ser utilizados en materiales de construcción para aplicaciones de purificación de
aire.
“… Pon en manos del Señor todas tus obras,
y tus proyectos se cumplirán.” Proverbios 16:3
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
6.1 CONCLUSIONES
 Mediante la síntesis por microondas y coprecipitación, variando condiciones
de temperatura de reacción, concentración de EDTA y concentración de
haluro (Xˉ) es posible modificar sustancialmente las propiedades
fisicoquímicas de los oxihaluros de bismuto BiOX (X= Cl, Br, I) como el
desarrollo de altas áreas superficiales, morfologías específicas y
crecimiento preferencial de partículas en la dirección {110}.
 La concentración de EDTA durante el proceso de síntesis resultó ser la
variable más determinante para el desarrollo de estas propiedades en
BiOX, mismas que impactaron en un aumento considerable de su actividad
fotocatalítica en la reacción de fotooxidación de NO.
 El mecanismo mediante el que operó el EDTA en el curso de la reacción de
formación de BiOX fue como agente estructurante que direccionó el
crecimiento cristalino y como agente retardante de la reacción para la
nucleación y crecimiento controlado de las partículas de BiOX.
 Los oxihaluros de bismuto BiOX (X= Cl, Br, I) sintetizados por ambas
metodologías presentaron una relación directa entre el área superficial de
los materiales y su actividad fotocatalítica en la eliminación de gases tipo
NOx en presencia de luz visible y UV-visible.
 Los altos grados de conversión de NO obtenidos para los BiOX preparados
por el método de coprecipitación fueron atribuidos a un efecto sinérgico
entre el alta área superficial de los materiales y el eficiente proceso de
separación de cargas observado en los espectros del estudio de
fotoluminiscencia. Dicho proceso de separación de cargas se vio
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beneficiado por la presencia de vacancias de oxígeno que funcionan como
trampa para los electrones fotoexcitados así como por la presencia de
EDTA adsorbido en la superficie de los fotocatalizadores que actúa como
secuestrante de huecos.
 El mecanismo de fotooxidación  de NO en presencia de BiOI, BiOBr y BiOCl
transcurre a través de una reacción directa entre el contaminante y el
radical superóxido, especia reactiva cuya presencia se ve favorecida por las
vacancias de oxígeno. Este hecho hace de los oxihaluros de bismuto
materiales altamente selectivos en la fotoxidación de gases tipo NOx con la
formación mayoritaria de iones nitrato como producto final de la
fotooxidación del óxido nítrico.
 La incorporación de BiOI, BiOBr y BiOCl en una formulación de
recubrimiento polimérico disminuyó su actividad fotocatalítica debido a que
el fotocatalizador fue cubierto por la resina, lo que dificultó la adsorción del
contaminante en la superficie del material así como la activación del mismo.
 Los recubrimiento cementantes preparados con BiOBr y BiOCl presentaron
mejor desempeño fotocatalítico al ser incorporados en 1% a la formulación
con resina. A diferencia del BiOI, estos materiales pudieron ser detectados
a través de un análisis de EDS en la superficie del recubrimiento lo que
favoreció su actividad fotocatalítica.
 Los resultados de esta investigación confirmaron el potencial de los
oxihaluros de bismuto para ser utilizados en materiales de construcción
para aplicaciones de purificación de aire por eliminación de gases tipo NOx
bajo acción de radiación de la región visible.
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CAPÍTULO 4
6.2 RECOMENDACIONES
 Estudiar la síntesis de coprecipitación en un intervalo de contenido de
EDTA 0-90% variando adicionalmente la concentración de las soluciones de
las sales que contienen los precursores de reacción (0.1, 0.05, 0.025 M) así
como la temperatura de síntesis (< 25°C), buscando obtener una morfología
de aglomerados de microesferas y alta área superficial que permitan
mejorar el desempeño fotocatalítico de los BiOX al ser incorporados a un
recubrimiento polimérico o cementante.
 Estudiar resinas y agentes dispersantes que puedan ser incorporadas a
formulaciones de recubrimiento polimérico que permitan disminuir la
interacción resina-fotocatalizador para incrementar la actividad fotocatalítica
del recubrimiento.
 Evaluar agentes dispersantes que disminuyan la sedimentación de los BiOX
al ser incorporados a la formulación de recubrimiento cementante
favoreciendo la presencia de los mismos en la superficie del material.
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“A veces creemos que lo que hemos logrado es sólo una gota en el océano.
Pero sin ella, el océano estaría incompleto”. Teresa de Calcuta
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APÉNDICE 1
El Anexo 1 presenta la síntesis, caracterización y actividad fotocatalítica del
material CI-402, el cual fue incorporado a una formulación de recubrimiento
cementante con la finalidad de evaluar su desempeño como fotocatalizador en
la aplicación de un recubrimiento cementante.
A1.1. SÍNTESIS.
El procedimiento de la síntesis del material CI-402 se basó en los resultados
obtenidos en las dos series de síntesis por irradiación con microondas. De la
primer serie de experimentos se seleccionó la cantidad de ion bismuto Bi3+ y
EDTA (40%) con la intención de obtener materiales con morfología de
aglomerados irregulares de nanoplacas. La cantidad empleada de ion haluro
(Xˉ) fue la estequiométrica con respecto al ion bismuto libre, al igual que en la
segunda serie de experimentos. El método de coprecipitación fue seleccionado
para la preparación del material por ser el procedimiento en el que se obtuvo la
muestra con mayor área superficial.
Para la síntesis del material se utilizaron las soluciones de las sales precursoras
de los iones Bi3+, Iˉ y de EDTA descritas en la sección 2.1 fueron diluidas al 50%
con agua destilada para obtener soluciones con concentración 0.05 M,
siguiendo el procedimiento de síntesis por coprecipitación descrito en la sección
2.1.1.
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A1.2. CARACTERIZACIÓN.
a. DIFRACCIÓN DE RAYOS-X.
La Figura A1.1 muestra el difractograma de rayos-X obtenido para la muestra
de BiOI (CI-402) en la cual puede observarse que el material fue obtenido en
base a la sensibilidad de esta técnica en forma pura, coincidiendo las líneas de
difracción de la muestra con las del patrón reportado para BiOI (JCPDS-01-075-
5209). Las reflexiones son de baja intensidad y presentan el ensanchamiento
característico de materiales con tamaño de partícula de orden nanométrico. Al
igual que las muestras anteriores se presentó una variación en la intensidad de
las reflexiones correspondientes a los planos (110) y (102), presentando un
valor en la razón de intensidades I(110)/I(102) de 1.154 superior al valor teórico
que de acuerdo al patrón reportado es de 0.422. Lo anterior indicó la obtención
del material CI-402 con caras cristalinas {110} expuestas a través de la síntesis
con EDTA como agente estructurante.
Figura A1.1. Patrón de difracción de rayos-X obtenido para la muestra CI-402.
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b. ESPECTROSCOPÍA DE INFRARROJO (FTIR).
La muestra CI-402 fue caracterizada por FTIR, el espectro de trasmisión
obtenido es mostrado en la Figura A1.2 en el cual se identificó la banda
característica de estiramiento del enlace Bi-O a 477 cm-1 94. Asimismo la
existencia de EDTA residual en la superficie del fotocatalizador se determinó
por la presencia de dos bandas importantes a 1611 y 1392 cm-1
correspondientes a las vibraciones asimétrica as(COOOˉ) y simétrica s(COOOˉ) del
grupo carboxilo95. Como se discutió anteriormente la presencia del EDTA
residual favorece la separación de los portadores de carga (hueco-electrón) y
por ende contribuye a una mayor actividad fotocatalítica.
Figura A1.2. FTIR Espectro de transmisión de FTIR obtenido para la muestra CI-402.
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c. SEM, BET Y Eg.
El análisis por microscopía electrónica (SEM) reveló la morfología de
aglomerados irregulares conformados por nanoláminas con espesores menores
a los 10 nm. La Tabla A1.1. presenta los valores obtenidos para área superficial
(BET) y de banda de energía prohibida para las muestras CI-402 y CI-40.
Figura A1.3. Micrografías a diferentes magnificaciones obtenidas para la muestra CI-402.
Tabla A1.1. Valores de área superficial (BET), energía de banda prohibida Eg y razón de
intensidades I(110)/I(102) obtenidos para la muestra CI-402 y su comparación con CI-40.
Material BET, m2g-1 Eg, eV I(110)/I(102)
CI-402 52.6 1.93 1.154
CI-40 47.5 1.90 1.139
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A1.3 ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA.
La Figura A1.4 muestra el perfil de la variación de concentración de NO (C/Co)
obtenido para la muestra CI-402 y su comparativo con la muestra CI-40, en la
cual puede observarse que ambas muestras presentaron una alta actividad
fotocatalítica con grados de conversión de NO de 90% y 98%, respectivamente,
siendo la muestra CI-402 la que presentó una ligera menor actividad
fotocatalítica.
Figura A1.4. Comparativo del perfil de la variación de NO (C/C0) utilizando las muestras CI-40 y
CI-402 como fotocatalizador.
En base a los resultados obtenidos en la caracterización y actividad
fotocatalítica  para la muestra CI-402, se consideró el potencial de este material
para ser evaluado como fotocatalizador al ser incorporado en la formulación de
recubrimiento cementante con la finalidad de comparar el efecto de la
morfología del fotocatalizador (aglomerados de nanoláminas vs. microesferas)
sobre la actividad fotocatalítica del recubrimiento.
